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1. UVOD
Emisijska spektroskopija rentgenskog zracenja od velikog je znacaja za simultanu multi-
elementnu analizu sastava nekog uzorka. Za potrebe takvih mjerenja najcesce se koriste
takozvani EDS detektorski sustavi (engl. energy dispersive system) koji se zasnivaju na
poluvodickim detektorima. Tipicno mjereni spektri pokrivaju energijski pojas od 0{20
keV sto je dovoljno da se na temelju pojave karakteristicnih K i L dijagramskih linija
rentgenskog zracenja kemijskih elemenata i njihovih intenziteta dode do zeljenih spoznaja
o zastupljenosti elemenata u uzorku. Osim zastupljenosti kemijskih elemenata u uzorku,
vrlo su znacajni i podaci o njihovoj povezanosti u spojeve i kemijskom stanju. Za opazanje
ovih informacija razvijene su specijalizirane apsorpcijske tehnike (XAS, od engl. X-ray
absorption spectroscopy), koje su vrlo ekasne kada se koriste u kombinaciji se sinhrotron-
skim zracenjem. Emisijska rentgenska spektroskopija je u kemijskoj analizi materijala
slabije zastupljena od apsorpcijskih tehnika, ali se unatoc tome pronalaze mogucnosti i
njene primjene u ovom podrucju.
1.1 Utjecaj kemijskog okolisa na emisijski spektar rentgenskog
zracenja
Svaki pojedini element iz kompleksnog uzorka daje svoj odredeni doprinos ukupno emi-
tiranom spektru rentgenskog zracenja. Ti pojedini doprinosi, medutim, nisu potpuni
identicni spektrima koji bi se dobili iz meta svakog elementa ponaosob. Tako se u spek-
trima kemijskih spojeva visoke rezolucije uocavaju promjene energija dijagramskih linija
reda velicine 1 eV ili manje, promjene intenziteta, pa i pojave novih spektralnih linija.
Takve promjene u spektrima koje su odraz kemijskog okolisa nekog elementa nazivaju se
kemijskim ucincima. Skupljanje spoznaja o kemijskim ucincima u emisijskim spektrima
osim fundamentalnog znacaja ima i svoju potencijalnu prakticnu primjenu: odredivanje
kemijskog stanja (valencije) i strukturnih informacija o okolisu elementa od interesa u
nepoznatom uzorku.
Kemijski ucinci manje su uocljivi u emisijskim spektrima koji su snimljeni polu-
vodickim detektorima (EDS), jer njih karakterizira relativno slaba razlucivost. Tipicna
sirina dijagramskih linija opazenih ovim detektorima iznosi oko 130{180 eV, dok je isto-
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vremeno prirodna sirina rentgenskih linija od interesa reda velicine 1 eV. Usprkos ovoj
poteskoci postoje znanstveni radovi temeljeni na mjerenjima kemijskih ucinaka polu-
vodickim detektorima. Tako su na primjer Kallithrakas-Kontos i Moshohoritou [1] mjerili
energijske pomake K i K spektralnih linija u spojevima vanadija razlicite valencije
pri cemu su konstatirali da su ti pomaci ocitiji za K liniju te da su manje optereceni
pogreskom u odredivanju, kao i da se na temelju tih pomaka neki spojevi vanadija mogu
identicirati i razlikovati od drugih, ali da postoje i iznimke. Papp et al. [2] istrazivali
su razlike izmedu udaljenosti centroida K i K linija za razlicite spojeve zeljeza, te
su obznanili da te razlike dosezu i do 2.2 eV. Na ovaj nacin teze je uociti znacajnije
korelacije kemijskih ucinaka s kemijskim parametrima, jer iako su pomaci cijelih K i
K vrpci mjerljivi, detalji koji stoje u pozadini, a potencijalno su vezani za pojedine
nerazlucene doprinose iz tih vrpca, ostaju sakriveni. Osim pomaka istrazivani su i omjeri
intenziteta K i K vrpci [3{10], pri cemu se u radovima Mukoyame i suradnika, osim
eksperimentalnih rezultata redovito nalaze i teorijski proracuni.
Eksperimentalna istrazivanja kemijskih ucinaka na jednoj ili vise pojedinih linija iz
K ili K vrpce emisijskog spektra moguca su iskljucivo pomocu visoko-razlucivih WDS
(engl. wavelength dispersive system) detektorskih sustava koji se temelje na difrakciji rent-
genskog zracenja na kristalnim ravninama [11, 12]. Ovi sustavi imaju ogranicen energijski
raspon (tipicno 100{500 eV) koji se moze odjednom obuhvatiti pa se fokus mjerenja pos-
tavlja na one djelove rentgenskog spektra gdje se ocekuje vidljiv utjecaj kemijskog okolisa
na element od interesa. Ponekad je izbor pojasa ogranicen i laboratorijskom opremom,
na sto ponajvise utjecu raspolozivi difrakcijski kristali.
U mjerenju K1 i K2 spektralnih linija kod prijelaznih metala i njihovih spojeva
doslo se do spoznaja da se smanjenjem oksidacijskog broja metala u spoju obje linije
pomicu prema visim energijama [13, 14]. Za elemente iz drugog i treceg reda periodnog
sustava ustanovljeno je da su distribucije intenziteta K satelitskih linija proizaslih iz
visestrukih ionizacija (prisutne dodatne supljine u K i L ljusci) ovisne o kemijskom okolisu
promatranog elementa [15]. Nedavno su Watson et al. [16] proveli istrazivanja kemijskih
ucinaka na energije i intenzitete K satelitskih i hiper-satelitskih linija za brojne spojeve
vanadija.
Najintenzivniji kemijski ucinci ocekuju se kod spektralnih linija onih prijelaza gdje se
unutrasnje supljine popunjavaju elektronima iz molekulskih orbitala ili valentnih vrpci.
Najbolji primjer koji ukazuje na to su K linije 3d elemenata. Fina struktura te vrpce u
razlicitim 3d spojevima je stoga bila predmet istrazivanja u znatnom broju znanstvenih
radova. Uocene su male ali indikativne razlike u intenzitetima i energijama pojedinih
spektralnih komponenti za razlicite kemijske spojeve istog elementa. Medu tim radovima
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postoje razlike u nacinima pobude rentgenskog zracenja i modeliranju dobivenih spektara.
Rentgensko zracenje izazvano je nekom od slijedecih tehnika:
 XRF (engl. x-ray uorescence) - uorescencija rentgenskog zracenja uslijed po-
bude fotonima dobivenih generatorima rentgenskih zraka, uz pomoc sinhrotronskog
zracenja, ili koristenjem radio-izotopa s elektronskim uhvatom (55Fe i sl.)
 PIXE (engl. particle induced x-ray emission) - emisija rentgenskog zracenja uslijed
naleta ubrzanih protona ili tezih iona
 EPMA (engl. electron probe micro-analysis) - mikroskopska analiza na temelju
rentgenskog zracenja induciranog fokusiranim snopom elektrona.
1.2 Kemijski ucinci u K spektrima 3d elemenata i njihovih spojeva
Elektronska konguracija izoliranih atoma prijelaznih metala iz cetvrtog reda periodnog
sustava (Sc, Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn) moze se zapisati kao [Ar]3da4sb, pri cemu je
a+ b broj valentnih elektrona, dok [Ar] opisuje konguraciju 22 unutrasnja elektrona koji
cine stabilnu formaciju identicnu konguraciji argona (1s22s22p63s23p6). Zbog znacajne
uloge 3d orbitala u valentnoj (vanjskoj) ljusci ovi se elementi nazivaju i 3d elementima.
Valentni elektroni iz 3d i 4s orbitale pokazuju u slucaju kroma i bakra nepravilnosti u
raspodjeli (b = 1) obzirom na redoslijed pojave ovih elemenata u periodnom sustavu (vidi
Tab. 1.1). Naime, iako 4s orbitala ima uglavnom nize energije stanja od 3d orbitala,
primjeri bakra i kroma pokazuju da gledano u cjelini, stanje potpune popunjenosti ili
tocno polovicne popunjenosti 3d orbitala, ipak daje nizu energiju sustava nego potpuna
popunjenost 4s orbitala [17]. Ova svojstva valentnih 3d orbitala, te energijska bliskost
4s stanja otvaraju visestruke mogucnosti kemijskog povezivanja s drugim elementima, pa
se 3d elementi u spojevima pojavljuju u sirokom spektru oksidacijskih stanja (valencija).
Pregled cescih oksidacijskih stanja po elementima prikazan je u tabeli 1.1.
Svojstva kemijskih spojeva jako ovise o oksidacijskom stanju elemenata, pa se stoga
veliki znacaj pridaje razvoju analitickih metoda za njihovo ispitivanje. Evo i jednog pri-
mjera: spojevi kroma valencije +6 kao sto je to slucaj kod CrO3 ili K2Cr2O7 isticu se
kao izrazito kancerogeni spojevi. Krom kao element lako je detektirati emisijskom rent-
genskom spektroskopijom, no za odredivanje njegove valencije u danom uzorku potrebno
je posegnuti za visokorazlucivim tehnikama, i k tome posjedovati sto vecu bazu spektara
razlicitih spojeva tog elementa.
Kada se podrucje K spektra mjeri s visokorazlucivim spektrometrom, tada se osim
glavne dijagramske linije K1;3 (3p! 1s) razlucuju jos i doprinosi drugog reda kao sto su
1. Uvod 4
Tab. 1.1: Vanjska elektronska konguracija izoliranih atoma 3d elemenata i uobicajena
oksidacijska stanja u spojevima.
Element Atomski Vanjska elek. Oksidacijska
broj konguracija stanja
Sc 21 3d14s2 +2, +3
Ti 22 3d24s2 +2, +3, +4
V 23 3d34s2 +2, +3, +4, +5
Cr 24 3d54s1 +1, +2, +3, +4, +5, +6
Mn 25 3d54s2 +2, +3, +4, +5, +6, +7
Fe 26 3d64s2 +2, +3, +4, +5, +6
Co 27 3d74s2 +2, +3, +4
Ni 28 3d84s2 +2, +3, +4
Cu 29 3d104s1 +1, +2
Zn 30 3d104s2 +2
dijagramska linijaK2;5 (3d! 1s), satelitske linijeK0, K00 iK000, te linija radijativnog
Augerovog prijelaza.
Linija K0 interpretirana je kao redovito prisutan manje energetski satelit linije K1;3
[18]. Sustavno je proucavana od strane Gamblina i Urcha [19], te Penga et al. [20] na
velikom broju spojeva prijelaznih metala. Nekoliko je autora uspjesno iskoristilo mjerenje
omjera intenziteta K0/K1;3 u istrazivanju tlakom induciranih prijelaza iz stanja viseg
u stanje nizeg spina u spojevima mangana i zeljeza [21{23].
Druga rentgenska pojava na strani nize energije linijeK1;3, ali s nesto vecim odmakom
jest radijativni KMM Augerov satelit. U slucaju titana, odmak iznosi oko 100 eV,
a njegov relativni intenzitet u odnosu na K1;3 prema Budnaru et al. [24] iznosi oko
2.4%. Kawai et al. [25] su istrazivali kemijske ucinke na KMM u brojnim titanovim
spojevima i legurama. Utvrdili su da je relativni intenzitet ove linije premaK1;3 neovisan
o koncentraciji titana u leguri, dok u spojevima on raste ako su veze ostvarene redom sa
atomima F, B, C, N i O. Znacajne razlike unutar oksida s razlicitim valencijama nisu
utvrdene. Lepy et al. [26] i Campbell et al. [27] istrazivali su utjecaj KMM satelita i
drugih sekundarnih doprinosa na analizu K i K linija spektara mjerenih poluvodickim
detektorima.
Na energijama iznad K1;3 linije razlucuju se doprinosi oznaceni kao K
00, K2;5, i
KL1, poredani po porastu energije. Opce prihvaceno je tumacenje opisa KL1 linije kao
K1;3 dijagramske linije emitirane s postojanjem dodatne supljine u L ljusci. Buduci da
je energija ove linije iznad vrijednosti apsorpcijskog K ruba, utjecaj samo-apsorpcije u
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samoj meti na ovu liniju vrlo je velik. Njen intenzitet je takoder povezan s omjerom udar-
nog presjeka za dvostruku ionizaciju (KL) i udarnog presjeka za jednostruku ionizaciju
(K). Ova cinjenica dodatno maskira moguce varijacije zbog utjecaja kemijskog okolisa,
pa se u literaturi ne mogu pronaci pokusaji analize kemijskog okolisa pomocu ove pojave.
Posebno zanimljiv slucaj je linija K00 koja je zabiljezena u svim dosad mjerenim spek-
trima osim u slucaju elementarnih metala. U istrazivanim spojevima atomi 3d elementa
bili su u vezi s nekim od atoma nemetala: F, B, C, N ili O. Osim znacaja same pojave,
jos je znacajnija i cinjenica da je energijska razlika te linije prema K2;5 liniji pokazatelj o
kojoj tocno vrsti ligand atoma se radi. Lijepi prikaz ove pojave moze se uociti na primjeru
spojeva mangana [28].
Spektralna linija K2;5 (ili samo K5 u varijantama nekih autora) bila je predmet
istrazivanja u brojnim znanstvenim radovima. Torok et al. istrazivali su relativni in-
tenzitet ove linije u ovisnosti o atomskom broju [29]. Na temelju vlastitih mjerenja i
eksperimentalnih podataka sakupljenih iz literature ustanovili su da K5 linija za kemij-
ske elemente iz podrucja 17  Z  30 ima mnogo veci intenzitet nego sto to predvidaju
teorijski izracuni koji se temelje na izoliranom atomu. Kako ta linija predstavlja dipolno
(E1) zabranjeni prijelaz, kao moguci uzrok porasta intenziteta navodi transformiranje 3d
orbitala u valentne vrpce koje se dogada pri udruzivanju atoma u kristalnu resetku, pa
je i to svojevrsni kemijski ucinak. Istrazivanje povezanosti spektralnih parametara ove
linije s oksidacijskim stanjem 3d elementa u raznovrsnim spojevima dovelo je do saznanja
da se najcvrsce korelacije mogu uspostaviti ako se uzme energija centroida mjerena rela-
tivno prema glavnoj K1;3 liniji [28, 30, 31]. Uz manje iznimke pokazuje se da porastom
valencije raste i navedena energijska razlika. Centroid ove linije smjesten je ispred, ali
vrlo blizu apsorpcijskog ruba. Stoga je moguce da, u slucaju kada se pobuda vrsi PIXE
metodom, vise energijsko krilo linije K2;5 bude djelomicno zahvaceno samo-apsorpcijom
u debeloj meti. To predstavlja otezavajucu okolnost u prilagodbi spektra analitickim
modelom, pa su moguca pogresna ocitanja intenziteta ove linije. Da bi se to izbjeglo,
potrebno je izvrsiti korekciju mjerenog spektra zbog utjecaja samo-apsorpcije u meti. U
postojecim publikacijama ovaj element uglavnom nedostaje. U ovom radu ce se u okviru
realnih mogucnosti pristupiti detaljnim korekcijama te pojave u mjerenim spektrima. U
tu svrhu upotrijebiti ce se podaci o noj strukturi apsorpcijskog koecijenta dobavljivi iz
publikacija temeljenih na apsorpcijskoj spektroskopiji u blizini K ruba.
Rad Bergmanna i koautora [28] imao je najvecu motivacijsku ulogu u planiranju is-
trazivanja ovog rada. Oni su istrazivali mangan i njegove okside te su izvjestili o eksponen-
cijalnoj povezanosti normaliziranih intenziteta spektralne linije K00 i srednje udaljenosti
veza izmedu atoma mangana i kisika. Zakljucili su kako bi to mogao biti temelj nove me-
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tode za strukturnu karakterizaciju kompleksa s 3d elementima kao sredisnjim atomima.
1.3 Cilj, hipoteza i znanstveni doprinos rada
Imajuci u vidu spoznaje iz istrazivanja navedenih u prethodnom odjeljku, kao temelj ovog
rada postavljena je slijedeca hipoteza: sustavnim pristupom mjerenju i spektralnoj analizi
K spektara 3d elemenata i njihovih spojeva pomocu PIXE metode i visoko-razlucive
WDS spektrometrije, moze se ustrojiti vrijedna baza podataka na temelju koje ce biti
moguce povezivanje spektralnih pojava ne strukture s kemijskim stanjem 3d elementa u
spoju i strukturnim informacijama o njegovom kemijskom okolisu.
Da bi se potvrdilo hipotezu u ovom su radu provedena detaljna istrazivanja kemij-
skih ucinaka u K spektrima rentgenskih zraka nekih 3d elemenata i njihovih spojeva.
Spoznaje iz vec publiciranih radova nadopunjene su novim eksperimentalnim podacima,
to jest visokorazlucivim K spektrima Ti, V i Cr, te mnogih njihovih spojeva, pobudenih
protonima energije 2 i 3 MeV. Mjerenja su provedena sustavno, s minimalnim razlikama
u mjerenju spektara pojedinih elemenata. U racunalnoj analizi spektara uvedeni su novi
elementi za rjesavanje problema samo-apsorpcije rentgenskih zraka u samoj meti, koji
podrazumijevaju poznavanje i uporabu visoko razlucivih apsorpcijskih spektara (XANES
- X-ray Absorption Near Edge Structure) istih kemijskih spojeva u blizini apsorpcijskog
K ruba 3d elementa od interesa. Dobiveni podaci o relativnim energijama i intenzi-
tetima pojedinih komponenti u spektru za dobro poznate kemijske spojeve povezani su
sa oksidacijskim brojem 3d elementa, vrstom ligand atoma, te prosjecnom udaljenoscu
3d atoma i susjednih ligand atoma. Uspostavljene korelacije na taj nacin omogucavaju
osnovnu analizu kemijskog stanja 3d elementa i njegova okolisa u nepoznatom spoju ili
uzorku, mjerenjem i analizom K spektara visokorazlucivom PIXE metodom.
2. TEORIJSKI PREGLED
Radi razumijevanja pojava u K spektrima 3d metala i njihovih spojeva potrebno je
teorijski sagledati koncept nastajanja molekulskih orbitala. To ce ovdje biti ucinjeno kroz
izabrane segmente teorije ligandnog polja. Izabrana metoda analize protonskim snopom
(PIXE) i sama ce u odredenoj mjeri doprinjeti odredenim spektralnim pojavama, pa
postoji potreba da se i o tome iznesu osnovni teorijski koncepti.
2.1 Teorija ligandnog polja
Kompleksi 3d metala su molekulske strukture u kojima su jedan ili vise centralnih atoma
3d metala vezani s odredenim brojem drugih atoma ili molekulskih fragmenata, takozva-
nim ligandima. U ovom radu obradeni su jednostavni spojevi 3d metala s ligandima B,
C, N, O, F i Cl. Elektronska stanja tih kompleksa razlikuju se od elektronskih stanja
izoliranih atoma. Sustavi s dvije ili vise jezgre i vise od jednog elektrona su slozeni do te
mjere da je nemoguce egzaktno odrediti valne funkcije koje opisuju elektronska stanja, te
su morali biti razvijeni aproksimacijski pristupi.
Prva teorija koja je objasnila magnetska svojstva 3d kompleksa bila je teorija kristalnog
polja. Po toj se teoriji d-nivo u centralnom metalnom ionu cijepa pod utjecajem liganda
aproksimiranih tockastim nabojima, ovisno o njihovom geometrijskom razmjestaju. Ta
teorija nije dobro opisivala nastajanje kemijske veze, pa su joj naknadno dodani elementi
metode molekulskih orbitala, koja je nosila potpuniji opis liganda pomocu njihovih atom-
skih orbitala. Novonastala teorija nazvana je teorijom ligandnog polja. Ovdje ce biti
sazeto dani, za ovaj rad najzanimljiviji djelovi navedene metode i teorije, dok se vise
detalja moze naci u [32{34].
2.1.1 Metoda molekulskih orbitala (MO)
Metoda molekulskih orbitala se temelji na pretpostavci da je svaki elektron u molekuli
opisan vlastitom valnom funkcijom, to jest molekulskom orbitalom. Zbog nemogucnosti
egzaktnog rjesavanja Schrodingerove jednadzbe slozenijih sustava, u praksi se molekulska
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orbitala  i aproksimira linearnom kombinacijom atomskih orbitala (LCAO):
 i =
X
k
cikk; (2.1)
gdje su k orbitalne valne funkcije svih atoma u molekuli, a cik koecijenti u razvoju koji
su ujedno i indikatori udjela pojedinih atomskih orbitala u molekulskoj orbitali. Nadalje
se pretpostavlja da su molekulske orbitale, koje u stvari deniraju kemijsku vezu medu
atomima u spoju, sacinjene uglavnom od doprinosa vanjskih (valentnih) atomskih orbi-
tala. Totalna valna funkcija 	 molekule konstruira se iz jedno-elektronskih molekulskih
orbitala  i, pri cemu se uzima u obzir zahtjev na antisimetricnost valne funkcije koja slijedi
iz Paulijevog principa. Funkcije 	 i  i nalaze se rjesavanjem Schrodingerove jednadzbe
pomocu varijacijske metode, uglavnom na temelju Hartree-Fock sheme samouskladenog
polja (SCF, od engl. self-consistent eld).
Prekrivanje atomskih orbitala
Pri priblizavanju, dva atoma svoj prvi "kontakt" ostvaruju preko valentnih atomskih lju-
saka. Preduvjet da dvije orbitale iz valentnih ljusaka susjednih atoma A i B, opisane
valnim funkcijama A i B, stupe u interakciju i formiraju veze, jest njihovo prekrivanje
u smislu formalizma kvantne mehanike, odnosno mora vrijediti S = hAjBi 6= 0. Kvali-
tativnu ocjenu prekrivanja orbitala moguce je izvesti razmatranjem simetrija ukljucenih
orbitala.
U primjeru na slici 2.1 pokazan je slucaj kada je zbog simetrije integral prekrivanja
jednak nuli. Rijec je o prekrivanju sferno simetricne s orbitale i na spojnu os okomito
postavljene p orbitale. Valna funkcija p orbitale je antisimetricna obzirom na ravninu koja
je okomita na os p orbitale i sadrzi njezin cvor. U simetricnim tockama T i T0 prikazanima
na slici, rezultirajuci predznaci nakon mnozenja valnih funkcija s i p orbitala su razliciti
pa je ukupni podintegralni doprinos prekrivanju u tim tockama jednak 0. Buduci da svaka
tocka izvan ravnine simetrije ima takvog para, a tocke u ravnini simetrije imaju vrijednost
valne funkcije p orbitale jednaku nuli, integral prekrivanja je egzaktno jednak nuli. S
druge strane, u primjerima na slici 2.2, pokazano kada integral prekrivanja nece iscezavati
egzaktno. To je posljedica cinjenice da se u simetricnim parovima tocaka vrijednosti ne
ponistavaju, vec dupliraju, te je opcenito S 6= 0.
U primjeni teorije grupa na svojstva simetrije molekula i kristala, moze se pokazati da
su integrali prekrivanja valnih funkcija egzaktno jednaki nuli za onaj par orbitala (pro-
matranih u okviru molekulske strukture), koje ne posjeduju zajednicki element simetrije.
U formalizmu grupe simetrija to znaci da te funkcije nisu baze iste ireducibilne reprezen-
2. Teorijski pregled 9
Slika 2.1: Primjer egzaktnog iscezavanja integrala prekrivanja uzrokovanog simetrijom.
Slika 2.2: Neiscezavajuce prekrivanje uzrokovanog simetrijom u slucaju dvije s orbitale
(a), te s i p orbitale, polozenoj uzduz spojnice (b).
tacije grupe [35]. Medusobno, dakle, interagiraju samo one orbitale koje imaju zajednicki
element simetrije.
 i  interakcija
Prema nacinu prekrivanja obzirom na os koja povezuje A i B centre, najcesce se isticu
dva tipa interakcije, takozvane  i  interakcije.  interakcija nastaje kada se prekrivanje
orbitala dogada simetricno oko navedene osi. Kod  interakcije najvece prekrivanje se
postize "sa strane", simetricno obzirom na ravninu koja sadrzi spojnu os (slika 2.3).
Slika 2.3: Shematski prikaz  interakcije na primjeru s orbitala dva susjedna atomska
centra (a) i  interakcije na primjeru jednako orijentiranih p orbitala (b).
Vezujuce, razvezujuce i nevezujuce molekulske orbitale
U interakciji dvije atomske orbitale kod kojih vrijedi S 6= 0 nastati ce dvije molekulske
orbitale (slika 2.4), jedna vezujuca ( +), te jedna razvezujuca (  ). Energija E+ vezujuce
2. Teorijski pregled 10
orbitale je niza, a energija E  razvezujuce orbitale visa od energija pojedinih atomskih
orbitala. Valne funkcije vezujuce i razvezujuce molekulske orbitale predstavljene su line-
arnom kombinacijom atomskih orbitala:
 + = c+AA + c+BB (2.2a)
   = c AA + c BB: (2.2b)
Slika 2.4: Vezujuce i razvezujuce molekulske orbitale (MO), te raspodjela elektrona u
slucaju stabilne veze (a) i nestabilne veze (b).
Ako se kemijski spoj AB temelji samo na interakciji razmatranih orbitala, njegova
ce stabilnost ovisiti o broju elektrona koji se donosi iz tih atomskih orbitala. Veci broj
elektrona voditi ce k djelomicnom popunjavaju i razvezujuce orbitale, te veza nece biti pos-
tojana (slika 2.4-b). U suprotnom, ako svi elektroni stanu u vezujuce orbitale postivajuci
Paulijev princip, veza ce biti stabilna (slika 2.4-a).
Kod malih razlika energija EA i EB atomskih orbitala A i B, prekrivanje ce dovesti
do znatnog cijepanja tih energijskih nivoa. Kod vecih razlika A i B energije molekulskih
orbitala ce biti vrlo slicne energijama atomskih orbitala. Sukladno tome ce se ponasati
i koecijenti u linearnoj kombinaciji (2.2): sto je energija neke molekulske orbitale bliza
energiji atomske orbitale, to znaci da ce pripadni koecijent uz tu atomsku valnu funkciju
dominirati nad koecijentom one druge orbitale.
Na slici 2.5 je dan primjer interakcije 1s orbitala dva atoma vodika. Konturne linije
povezuju tocke iste gustoce elektronskog oblaka. Na slici (a) pokazano je prekrivanje
atomskih orbitala, gdje je zbog njihovih sfernih simetrija ocito S 6= 0. Na slici (b) prika-
zane su konture vezujuce, a na slici (c) razvezujuce molekulske orbitale. Vezujuca orbitala
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pokazuje povecanu vjerojatnost u nalazenju elektrona u prostoru izmedu dvije jezgre, dok
razvezujuca orbitala pokazuje povecanu vjerojatnost nalazenja elektrona iza jezgara. Ovi
efekti su posljedica pojacavanja ili ponistavanja valnih funkcija A i B, sto je regulirano
predznakom (fazom) koecijenata u LCAO.
Slika 2.5: Vezanje dva atoma vodika u molekulu: prekrivanje atomskih 1s orbitala (a),
formiranje vezujuce (b) i razvezujuce (c) molekulske orbitale.
U slucaju kada se A i B ne prekrivaju (S = 0), one svaka za sebe formiraju neutralnu
nevezujucu "molekulsku" orbitalu koja je locirana na maticnom atomu.
2.1.2 Molekulske orbitale kompleksa 3d metala
Ovdje ce se, u okviru MO metode, za primjer izloziti formiranje molekulskih orbitala u
oktahedralnom tipu kompleksa jednog atoma metala (M) i 6 istovrsnih atoma liganda
(L), ili simbolicno - ML6 kompleksa [32]. Prikaz oktahedralne strukture ML6 kompleksa
dan je na slici 2.6. Nad skupom atomskih centara u oktahedralnoj strukturi moguce je
uspostaviti Oh grupu operacija simetrija (rotacije oko osi, zrcalna preslikavanja, inverzija,
. . . )[35].
Slika 2.6: Oktahedralni ML6 kompleks i pridruzeni mu koordinatni sustav.
2. Teorijski pregled 12
Tabela karaktera Oh grupe simetrija
Iz tabele karaktera Oh grupe (tab. 2.1) mogu se iscitavati korisne informacije o simetriji
ML6 kompleksa. U gornjem lijevom kutu stoji oznaka grupe. U prvom redu navedeni
su elementi odgovarajucih operacije simetrije (rotacijske osi, zrcalne ravnine,. . . ), a u
prvom stupcu, oznacene Mullikenovim kristalografskim simbolima, navedene su iredu-
cibilne reprezentacije grupe koje deniraju razlicite vrste simetrija unutar promatrane
grupe. Glavna oznaka A ili B stoji uz nedegenerirane simetrijske vrste (analogno nedege-
niranoj orbitali), E stoji kao oznaka za dvostruko, a T za trostruko degenerirane simetrije.
Stupanj degeneracije simetrije poklapa se kvantnomehanickim znacenjem degeneracije, u
kojem razlicita kvantna stanja imaju istu energiju. Indeksi g i u isticu parnost, odnosno
neparnost stanja u odnosu na centar inverzije, a indeksi 1 i 2 isticu simetricnost, odnosno
antisimetricnost, obzirom na rotaciju oko C2 osi paralelne na glavnu C4 os u slucaju Oh
grupe. Sredisnji dio tabele cine karakteri grupe (), cije znacenje ovdje nije vazno. Pos-
ljednja dva stupca tabele sadrze funkcije x, y i z koordinata koje u logicki pridruzenom
koordinatnom sustavu pripadaju vrsti simetrije odgovarajuceg retka tabele karaktera. Te
su funkcije kljucni sastavni dijelovi opisa p i d atomskih valnih funkcija s centrom u is-
hodistu, pa je time odmah naznacena vrsta simetrije tih orbitala centralnog atoma M u
okviru pravilne oktahedralne strukture.
Tab. 2.1: Tabela karaktera Oh grupe operacija simetrije.
Oh E 8C3 6C
0
2 6C4 3C2 i 8S6 6d 6S4 3h
A1g 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 x
2 + y2 + z2
A2g 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 -1 -1
Eg 2 -1 0 0 2 2 -1 0 0 2 (z
2; x2   y2)
T1g 3 0 -1 1 -1 3 0 -1 1 -1
T2g 3 0 1 -1 -1 3 0 1 -1 -1 (xy; xz; yz)
A1u 1 1 1 1 1 -1 -1 -1 -1 -1
A2u 1 1 -1 -1 1 -1 -1 1 1 -1
Eu 2 -1 0 0 2 -2 1 0 0 -2
T1u 3 0 -1 1 -1 -3 0 1 -1 1 (x; y; z)
T2u 3 0 1 -1 -1 -3 0 -1 1 1
 interakcije u ML6 kompleksu
Na slici 2.7 shematski je prikazan prostorni odnos 4s orbitale na metalu M i podsustava
od sest ligand 2s orbitala. Predznaci ili faze amplituda (prikazano istovrsnom ispunom)
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s orbitala liganda izabrani su tako da njihov podsustav ima slicnu simetriju kao i orbi-
tala metala. Pritom nije izgubljeno na opcenitosti, jer se podsustav od 6 ligand orbitala
promatra kao LCAO, pa se potrebna simetrija moze uvijek postici regulacijom predznaka
koecijenata u razvoju. Oba podsustava, i M i L6, dijele potpunu simetriju Oh grupe,
ekvivalentnu simetriji koju posjeduje funkcija x2 + y2 + z2 u pridruzenom koordinatnom
sustavu. Ta se potpuna simetrija oznacava Mullikenovim simbolom A1g. Integral prekri-
vanja je prema tome razlicit od nule i postoji interakcija  tipa, koja se najintenzivnije
pruza po internuklearnim, odnosno koordinatnim osima.
Kao rezultat interakcije formiraju se dvije molekulske orbitale, jedna vezujuca, jedna
razvezujuca, koje nose redom oznake 1a1g i 2a1g, sukladno simetriji koju posjeduju, dok
predmetna znamenka 1 ili 2 daje redoslijed po vrijednostima energija u konacnom ener-
gijskom dijagramu.
Slika 2.7: Simetrija fazno uskladenih s orbitala centralnog atoma metala i atoma liganda
u ML6 kompleksu.
Slika 2.8: Simetrija fazno uskladenih s orbitala centralnog atoma metala i odabranih p
orbitala atoma liganda u ML6 kompleksu.
U interakciji 4s orbitala metala i 2p orbitala liganda doci ce do neiscezavajuceg prekri-
vanja samo u slucajevima prikazanim na slici 2.8, to jest kada su p orbitale polozene po
internuklearnim osima, uz odabranu orijentaciju predznaka. Nisu prikazane one p orbitale
ciji integral prekrivanja sa s(M) iscezava u skladu sa zakljuccima iz x2.1.1. Ovaj podsus-
tav odabranih p orbitala sa s orbitalom metala takoder dijeli oblik simetrije A1g, pa ce
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Slika 2.9: Simetrija 4p orbitale metala i s (a), odnosno p (b) orbitala atoma liganda u
ML6 kompleksu polozenih na istoj osi (y) .
Slika 2.10: Simetrija 3d orbitala metala i s orbitala atoma liganda u ML6 kompleksu.
linearne kombinacije ovih atomskih orbitala dati svoj odredeni doprinos vec deniranim
1a1g i 2a1g molekulskim orbitalama.
U  interakciji gdje su umijesane p orbitale metala i 2s orbitale liganda, ogranicit ce
se razmatranje na slucaj 4py orbitale metala i 2s orbitala liganda polozenih na osi y (slika
2.9a). Predznaci ligandovih orbitala izabrani su tako da, promatrani kao podsustav,
vidljivo dijele istu simetriju kao py metala i koordinata y (ima razlicite predznake na
razlicitim stranama y osi, a rotacijom oko y osi ne nastaju razlike). Prema tablici karaktera
to je simetrija vrste T1u. Analogno ce i ostale kombinacije, formirane odvojeno po x i
z osi imati istu vrstu simetrije. Ipak, nece sve tri komponente zajedno formirati jednu
molekulsku orbitalu, jer T1u simetriju posjeduju samo kada se promatraju odvojeno. To
se vidi po tome da niti jedna orbitala sa slike 2.9-a nema simetriju kao velicine x i z (nema
promjene predznaka na suprotnim stranama ovih osi). Uslijed ovakvih simetrija formirati
ce se tri nezavisna para vezujucih 1t1u i razvezujucih 2t1u molekulskih orbitala. Ta ce
stanja zbog svojih ekvivalentnih oblika biti trostruko degenerirana. Jednako zakljucivanje
moze se primijeniti i kod p   p  interakcije, koja je prikazana na slici 2.9-b, pa ce i te
atomske orbitale doprinjeti formiranju t1u orbitala.
U posljednjem stupcu tablice karaktera mogu se naci izrazi od x, y i z koji se kao takvi
pojavljuju u valnim funkcijama 3d orbitala. Zbog toga 3d orbitale dijele istu simetriju
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kao i ti izrazi. Radi uvida u mogucnost interakcije, na slici 2.10 su shematski prikazana
sva tri oblika 3d orbitala, zajedno sa s orbitalama liganda. Za s orbitale je izabrana
shema predznaka kojima se postize ista simetrija podsustava liganda. Orbitale koje ne
mogu zadovoljiti tu simetriju prikazane su iscrtkanom linijom i upitnikom umjesto ispune.
Takoder je za te orbitale vidljivo da bez obzira koji bi predznak imale, svakoj od njih bi
prekrivanje sa danim 3d orbitalama egzaktno iscezavalo. Iako nije toliko ocito, prema
tabeli karaktera Oh grupe simetrije x
2   y2 i z2 pripadaju istoj vrsti Eg. Pripadne 3d
orbitale metala ce u interakciji sa, na slici istaknutim, s orbitalama liganda formirati
dvostruko degenerirane vezujuce i razvezujuce molekulske orbitale 1eg i 2eg. Orbitala dxy
na slici 2.10-c ne moze ostvariti interakciju s niti jednom s orbitalom liganda, a isto vrijedi
analogno i za dyz i dxz orbitale. One imaju T2g simetriju i u molekulskom sustavu ce u
okviru  interakcije predstavljati trostruko degenerirani nivo t2g nevezujuceg (neutralnog)
karaktera.
Na slici 2.11 prikazan je orbitalni dijagram temeljen na  interakciji. Na lijevoj strani
prikazane su valentne orbitale 3d metala, na desnoj strani valentne orbitale ligandnog
sustava, a u sredini molekulske orbitale kompleksa. U teoriji ligandnog polja, valentne
orbitale liganda koje ulaze u isti tip interakcije () s metalom tretiraju se kao jedinstvene
hibridne orbitale (slika 2.12). Ligandni podsustav se nadalje promatra kao cjelina, pa se
hibridne orbitale ligandnih centara linearno kombiniraju, i to na nacin kojim dijele istu
vrstu simetrije s orbitalama metala (Eg, T1u i A1g) kako bi bilo moguce uspostavljanje
veze. Tako u dijagramu postoji 6 simetrijski adaptiranih orbitala ligandnog podsustava:
nedegenerirana a1g, trostruko degenerirana t1u, i dvostruko degenerirana eg orbitala. Medu
njima postoje male energijske razlike, s poretkom:
E(a1g) < E(t1u) < E(eg); (2.3)
koje se mogu objasniti medusobnom interakcijom liganda. Kvalitativno objasnjenje najnize
energije u slucaju 1a1g moze se zakljuciti na temelju slike 2.7, gdje se vidi prekrivanje s
orbitala s istim predznacima u prostoru izmedu ligand centara sto stvara dodatno vezujuci
doprinos, odnosno, stabilizira sustav ili drugim rijecima, smanjuje mu energiju. U slucaju
t1u (slika 2.9) dva medudjelujuca liganda su na suprotnim stranama M centra te imaju
suprotne predznake u njihovom meduprostoru, sto znaci da djeluju razvezujuce, no zbog
povecane udaljenost je to djelovanje slabo. Kod Eg ligand simetrije (slika 2.10-a) gdje je
istaknuta x2 y2 simetrija, cetiri liganda leze u kvadratnoj postavi u XY ravnini, pri cemu
su cetiri superpozicije po stranicama kvadrata razvezujuce, a dvije dijagonalne vezujuce.
No, dijagonalni centri su na vecim udaljenostima, tako da je sveukupno ova simetrija za
podsustav liganda razvezujuca, sto blago podize energiju ovog stanja.
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Tri nevezujuce ciste 3d orbitale metala t2g simetrije se u konacnici nalaze u srednjem
energijskom prostoru, izmedu vezujucih i razvezujucih orbitala.
Jednoatomni ligandi tipa O, F, Cl i slicno, su elektronegativniji, pa su njihove valentne
orbitale na nizoj energiji u odnosu na 3d metal, i u najvecoj mjeri ce upravo one opisivati
vezujuce molekulske orbitale. Ligandi ce u stvaranju tih veza prisvojiti odreden broj
metalovih valentnih elektrona (oksidacijski broj 3d metala u spoju). Preostali 3d elektroni
metala ce u molekulskom sustavu popunjavati nevezujuci t2g nivo i razvezujuci 2eg. Ta
dva nivoa, te njihova energijska razlika o, su od velike vaznosti glede uspostavljanja
stanja visokog ili niskog spina.
Visoko-spinski i nisko-spinski kompleksi
Ligandno polje na temelju  interakcije djelomicno uklanja peterostruku degeneraciju 3d
orbitala atoma metala. Energijska razlika o ovisiti ce o jacini  interakcije izmedu metala
i liganda. Ova velicina omogucuje razlikovanje dvije skupine oktahedralnih kompleksa,
one s jakim ligandnim poljem (veliki o), i one s slabim poljem (mali o). To svojstvo,
zajedno s brojem dostupnih 3d elektrona iz metala diktira nacin popunjavanja tih orbitala
i time direktno utjece na ukupni elektronski spin kompleksa.
Za razliku od izoliranih atoma, u kristalnim resetkama 3d metala, najmanju energiju
medu valentnim orbitalama ima 3d orbitala, 4s ima nesto vecu. Pri otpustanju elektrona
u vezivanju, 3d metali najprije otpustaju 4s elektrone, a tek nakon toga 3d elektrone. 3d
metal, s konguracijom [Ar]3da4sb i oksidacijskim brojem c, ce u t2g i 2eg dati a + b   c
elektrona, odnosno uci ce u vezu kao ion konguracije [Ar]3da+b c. Ti ce elektroni zapoceti
s popunjavanjem trostruko degenerirane t2g orbitale. Prema Hundovom se pravilu, prije
pocetka sparivanja elektrona, sve tri orbitale tog energijskog nivoa popunjavaju sa po
jednim elektronom. Slijedeci elektroni, ako ih ima, ici ce u sparivanje samo ako je energija
sparivanja P manja od energijske razlike o do nivoa 2eg. Slika 2.13 prikazuje primjer
visokospinskih i niskospinskih kompleksa kada metalni ion ima konguraciju 3d5.
 interakcije u ML6 kompleksu
Interakcije  tipa zastupljene su u odnosu dxy orbitale metala i odabranih p orbitala li-
ganda kako je to pokazano na slici 2.14. Prikazane su one p orbitale liganda ciji integral
prekrivanja s metalovom orbitalom ne iscezava. Predznaci su izabrani tako da je ocita si-
metrijska podudarnost dva podsustava (T2g). Stvaranje veze i povecanje gustoce elektrona
uslijed konstruktivnog prekrivanja orbitala "sa strane" internuklearne osi djelomicno je
istaknuto strelicama. Tako se ipak zahvaljujuci  interakciji otklanja atomski karakter t2g
2. Teorijski pregled 17
Slika 2.11:  interakcijski dijagram oktahedralnog kompleksa. Orbitale metala su na
lijevoj strani, simetrijski adaptirane orbitale liganda na desnoj strani, a mo-
lekulske orbitale kompleksa u sredini.
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Slika 2.12: U teoriji ligandnog polja, s (a) i p orbitale liganda (b) koje ulaze u  inte-
rakciju s atomom metala na temelju iste vrste simetrije unutar kompleksa,
tretiraju se kao jedinstvena hibridna s  p orbitala (c).
Slika 2.13: Uspostavljanje niskog (a) i visokog spina (b) u ovisnosti o jakosti ligandnog
polja na primjeru 3d5 konguracije iona metala.
orbitala. Analogni zakljucci vrijede i za kombiniranje dyz i dxz orbitala sa p orbitalama
liganda.
Na slici 2.15 prikazana je  interakcija pz orbitala metala i odabranih pz orbitala
atoma liganda. Cijeli podsustav prikazanih ligandovih orbitala dijeli istu T1u simetriju
koju posjeduje i centralno postavljena pz orbitala metala. Prikazana interakcija, i analogne
veze po x i y simetriji dati ce " doprinos" t1u molekulskim orbitalama.
Ligandove p orbitale mogu biti poslozene i na nacin da se kao podsustav ne preklapaju
s niti jednom orbitalom metala. Tako je na slici 2.16 pokazan primjer T2u simetrije.
Pridruzena molekulska orbitala t2u ce biti nevezujuca. Ista stvar vrijedi i za odabrane p
orbitale poslozene u t1g simetriji.
Potpuni interakcijski MO dijagram ML6 kompleksa
Kada se uzmu u obzir i  interakcije, struktura interakcijskog dijagrama postaje slozenija
jer sadrzi dodatna cijepanja orbitala. Na slici 2.17 prikazan je energijski dijagram mole-
kulskih orbitala [TiO6]
8  kompleksa [36, 37]. Skala nije proporcionalna jer se inace neki
razliciti energijski nivoi ne bi mogli razluciti. Slika uspostave visokih i niskih spinskih sta-
nja nije ugrozena ovim detaljnijim MO pristupom. Razlog su nesto ipak slabije izrazene
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 interakcije u usporedbi sa  interakcijama, tako da se ova dodatna energijska cijepanja
promatraju na razini perturbacija.
Kompleks [TiO6]
8  dio je kristalne resetke TiO2, u kojem titan ima osidacijsko stanje
+4, a na sest atoma kisika dolaze tri atoma titana. Stoga u [TiO6]
8  postoji "visak" od
osam elektrona koji ligandi imaju uglavnom u svom posjedu, a potjecu od dva titanova
atoma (iona) koja nisu dio izabranog oktahedra. Sveukupno je na dijagramu prikazano
48 elektrona, kao rezultat 6 (2s22p6) konguracija iona kisika (oksidacijsko stanje  2),
dok ion Ti4+ vise uopce nema elektrona u valentnoj ljusci. Ti2O3 ce zbog Ti(III) imati
oktahedralni kompleks [TiO6]
9  sa sveukupno 49 elektrona, a TiO zbog Ti(II) jos jedan
elektron vise u [TiO6]
10  kompleksu.
Na dijagramu je istaknut K00 kao prijelaz sa 1t1u na 1s metala. Obzirom da je
t1u najvecim dijelom karaktera 2s atomska orbitala kisika, ovaj elektronski prijelaz se u
Slika 2.14: Simetrija dxy orbitala metala i odabranih p orbitala atoma liganda u ML6
kompleksu.
Slika 2.15:  interakcija pz orbitala metala i odabranih pz orbitala atoma liganda u ML6
kompleksu.
Slika 2.16: Podsustav odabranih pz orbitala atoma liganda T2u simetrije u ML6 kom-
pleksu.
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Slika 2.17: Dijagram molekulskih orbitala [TiO6]
8  kompleksa (energijska skala nije
proporcionalna).
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literaturi opisuje kao "meduatomski". No, pritom ne treba zaboraviti da ova MO ima
malu primjesu metalnog 4p karaktera zbog cega bi ovaj prijelaz bio dozvoljen izbornim
pravilima.
ML4 kompleksi
Dvije najznacnije pravilne forme ML4 kompleksa su tetrahedralni kompleks i plosno-
kvadratni kompleks. Oni se mogu opisati pomocu Td, odnosno D4h grupe simetrija, na
slican nacin kao sto je prikazano u primjeru oktahedralnih kompleksa, a detalji se mogu
pronaci u [32].
Mnogi spojevi 3d elemenata nemaju strogu pravilnu strukturu navedenih kompleksa,
pa su ili neke veze izduzene, ili postoji odredena distorzija. Takve promjene ipak ne utjecu
znacajno na opci izgled interakcijskih dijagrama pravilnih struktura, pa se oni prihvacaju
kao temeljni.
2.1.3 Vjerojatnosti elektronskih prijelaza
Vjerojatnost emisije fotona rentgenskog zracenja pri prijelazu iz elektronskog stanja i u
elektronsko stanje f dana je prema [38] u nerelativistickoj dipolnoj aproksimaciji sa
Pfi =
4
3
e2!3
hc3
j~rfij2 (2.4)
gdje je e naboj elektrona, h reducirana Planckova konstanta, c brzina svjetlosti, ! =
jEi   Ef j=h frekvencija emitiranog fotona, a ~rfi matricni element vektora polozaja ~r za
prijelaz elektrona iz stanja opisanog valnom funkcijom  f u stanje  i:
~rfi =
Z
 f ~r  i d: (2.5)
Dipolna aproksimacija ocituje se u 2.4 formom e j~rfij. U kvantnoj mehanici operator e~r
je ekvivalent klasicnom elektricnom dipolu, pa se sa ~dfi = e~rfi denira dipolni matricni
element.
Uobicajeno je da se za potrebe teorijskih proracuna emisije rentgenskog zracenja ele-
menti ili spojevi u cvrstom stanju aproksimiraju molekulskim grozdovima (klasterima) s
odredenom simetrijom. Iako je formula 2.4 prvenstveno izvedena za elektronske prijelaze
unutar atoma, ona je primjenljiva i za prijelaze u molekulama. Kako se u ovom radu eks-
perimentalno mjere iskljucivo relativni iznosi intenziteta spektralnih linija prema nekoj
osnovnoj u spektru, tada se na temelju prethodnih zakljucaka moze za intenzitet prijelaza
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i! f pisati
Ifi / (Ef   Ei)3j ~Dfij2; (2.6)
gdje je sa ~Dfi oznacen dipolni matricni element pridruzen elektronskom prijelazu u mo-
lekuli:
Dfi = e
Z
 f ~r  i d = eh f j~rj ii: (2.7)
U teoriji molekulskih orbitala (MO teorija), molekulske valne funkcije  i i  i prikazuju se
linearnom kombinacijom atomskih orbitala (LCAO). U matematickom smislu, atomske
valne funkcije cine bazu za prikaz molekulskih orbitala. U slucaju emisije rentgenskog
zracenja, supljina koja se popunjava nalazi se u unutrasnjoj ljusci atoma. Tada ce konacno
stanje  f biti dovoljno dobro opisano i baznom atomskom funkcijom f , na koju susjedni
atomi u spoju zanemarivo utjecu. No, pocetno elektronsko stanje biti ce dano sa:
 i =
X
k
cikk; (2.8)
gdje su cik koecijenti u razvoju, a k orbitalne valne funkcije iz svih atoma u spoju, sto
podrazumijeva njihovu dislociranost u prostoru, odnosno vezanost ishodista za pojedine
atome. Sada za intenzitet rentgenskog zracenja vrijedi:
Ifi / (Ef   Ei)3
X
k
cikhf j~rjki

2
: (2.9)
Kada su f i k smjestene na razlicitim centrima (jezgrama), integrale oblika hf j~rjki
nije moguce analiticki izracunati, a u numerickom racunu su vremenski vrlo zahtjevni, cak
i za suvremena racunala. Da bi se prevladala ova poteskoca, isprobavane su i aproksima-
cije jednostrukog centra za izracun intenziteta rentgenskih zraka iz K serije, prema kojoj
se u izrazu 2.9 sumiralo samo preko onih indeksa k za koje su k pripadale istom centru
kao i f . Time su izbaceni iz razmatranja doprinosi iz meduatomskih prijelaza. Rezultati
aproksimacije su upucivali na opce trendove uocene u eksperimentalnim rentgenskim spek-
trima, ali nisu bili dovoljno precizni za detaljniju usporedbu teorije i eksperimenta. Prave
multicentricne integracije ucinjene su samo za jednostavne molekule od lakih elemenata.
U nastojanju da se primijeni uspjesnija aproksimacija nastala je takozvana DV-X
metoda [38], gdje oznaka DV oznacava direktni varijacijski pristup integraciji [39], a X
je oznaka za modikaciju u kojoj se elektronski prijelaz ostvaruje u Slaterovom konceptu
prijelaznog stanja [40]. Prema ovoj metodi, integral iz dipolnog matricnog elementa moze
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se prikazati kao
h f j~rj ii '
NX
k=1
w(~rk) f (~rk)~rk i(~rk); (2.10)
gdje je N broj slucajno odabranih tocaka ~rk (k = 1 : : : N) iz integracijskog volumena, a
w(~rk) su tezinski koecijenti. To znaci da je trodimenzionalni policentricni integral zami-
jenjen sa tezinskim koecijentima korigiranom sumom podintegralne funkcije izracunatih
u N slucajno odabranih tocaka. Tezinska funkcija w(~rk) moze se interpretirati kao lokalni
volumen po slucajno odabranoj tocki prostora, cime "zamjenjuje" diferencijal volumena iz
integrala. Tada bi logican izbor tezinskih vrijednosti morao biti reciprocan gustoci skupu
odabranih tocaka. Prema Ellisu i Painteru [39], gustoca vjerojatnosti (~rk) po kojoj se iz-
abiru slucajne tocke trebao bi se temeljiti na jednostavnoj superpoziciji gustoca atomskih
centara:
(~r) =
X
a
a(~r) = w
 1(~r); (2.11)
sa svojstvom
a(~r)  1j~r   ~raj2 : (2.12)
Iterativnim povecavanjem broja tocaka N dobiva se konvergirajuci niz cija je granicna
vrijednost priblizno jednaka zeljenom integralu.
Primjenom DV-Xmetode moze se izracunati relativni intenzitet rentgenskog zracenja
po formuli 2.9, kako za teze elemente, tako i za slozenije geometrije. Metoda je testirana
na svojstvima ortogonalnosti i normiranosti elektronskih valnih funkcija atoma klora i po-
kazala je zadovoljavajuce rezultate. Odstupanje od normiranosti na jedinicu bilo je manje
od 10 3, a od ortogonalnosti manje od 10 5. U izracunu dipolnih matricnih elemenata,
teorija je s pozitivnim ishodom testirana na atomskim prijelazima u atomu klora i man-
gana, gdje je usporedena s rezultatima standardnih racunima baziranim na jednostrukom
centru.
2.2 Fizikalne osnove pobude rentgenskog zracenja pomocu ionskih
snopova
U ovom dijelu opisati ce se ekasnost pobude rentgenskog zracenja protonskim snopom i
razni doprinosi rentgenskom zracenju izK spektralnog podrucja. Posebno vazni elementi
u ovom razmatranju su:
 zaustavljanje ionskih projektila u materiji,
 ionizacija unutrasnjih ljusaka,
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 emisija rentgenskog zracenja (dijagramske linije, satelitske linije, pozadinsko zracenje),
i
 interakcija rentgenskog zracenja i materije.
2.2.1 Zaustavljanje ionskih projektila u materiji
Naletom iona energije nekoliko MeV-a na atome mete dolazi do snaznog medudjelovanja
sa elektronima i jezgrom tih atoma. Moguce posljedice te interakcije su ionizacija atoma
mete, emisija elektromagnetnog zracenja iz vrlo sirokog spektralnog pojasa, nuklearne
reakcije, izbacivanje laksih jezgara iz mete, te rasprsenje iona projektila. Zbog ovih in-
terakcija projektili postepeno gube energiju ulazeci sve vise u dubinu mete, sve dok se
konacno ne zaustave. Najveci dio energije u pojedinacnoj interakciji ion projektil gubi
u eventualnim nuklearnim reakcijama. Zbog odnosa velicina jezgre i elektronskog oblaka
te reakcije ipak imaju znatno manji udarni presjek od ionizacijskog udarnog presjeka i to
u takvoj mjeri, da gledano u prosjeku na velikom broju projektila, glavni gubici energije
nastaju u neelasticnim kulonskim sudarima s vezanim elektronima.
Fizikalna velicina koja se koristi u modeliranju penetracije iona u materiju naziva se
zaustavna moc i denira se kao prosjecna energija koja se izgubi po jedinici puta:
S(E) =  dE
dx
: (2.13)
Bohr je klasicnim pristupom izradio prve teorijske proracune za gubitke energije ostvarene
u sudaru s elektronima. U opisu pojedinacne interakcije uzeo je u obzir tesku cesticu, na-
boja Ze, mase M i brzine v koja prolazi kroz neki medij i nailazi na atomski elektron koji
se nalazi na udaljenosti b od pocetne putanje projektila. Brzina v projektila je u polaznoj
aproksimaciji tretirana bitno vecom od brzine elektrona tako da se moze zanemariti orbi-
talno gibanje elektrona. Udarni parametar b tipican je za klasicni pristup, ali predstavlja
prepreku u kvantno mehanickom pristupu jer on nije mjerljiva velicina na tako maloj skali
sudarnih procesa. Bohrova formula daje prihvatljiv opis za teze projektile, ukljucujuci i 
cestice, ali zbog kvantnih efekata postaje nevazeca za lakse projektile, kao sto su protoni.
Ispravniji kvantno-mehanicki racun medu prvima su izveli Bethe i Bloch. Oni su prijenos
energije u interakciji parametrizirali pomocu kolicine gibanja, sto jest mjerljivo, a time
i vise realisticno. Nakon objave prve inacice formule, uslijedilo je i dodavanje odredenih
korekcija pa se u praksi primjenjuje ovaj oblik Bethe-Bloch formule:
 dE
dx
= 2r2emec
2nz
2
2
[ln(
2mec
222Wmax
I2
)  22      2C
Z
]; (2.14)
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gdje je re klasicni polumjer elektrona, me masa elektrona, n volumna koncentracija elek-
trona, Z atomski broj apsorbirajuceg medija, z naboj projektila (u jedinicama e),  = v=c
relativna brzina projektila,  = 1=
p
1  2, I usrednjena energija ionizacije,  popravka
za ucinak gustoce, C popravka za orbitalne elektrone, Wmax maksimalna prenesena ener-
gija u pojedinom sudaru. Volumna koncentracija elektrona u apsorbirajucem mediju dana
je sa
n =
Z
Aru
: (2.15)
gdje je  gustoca medija, Ar relativna atomska masa, a u unicirana atomska jedinica
mase.
Maksimalni prijenos energije ostvaruje se u direktnom sudaru, kada se projektil giba
tocno po pravcu spojnici dviju cestica. Za projektil mase M kinematika daje izraz
Wmax =
2mec
222
1 + 2(me=M) + (me=M)2
: (2.16)
Posebno za M  2me vrijedi
Wmax = 2mec
222; (2.17)
a za nerelativisticke brzine projektila (  1):
Wmax = 2mev
2; (2.18)
ili izrazeno preko energije projektila Ep:
Wmax = 4
me
M
Ep: (2.19)
Energija ionizacije I, usrednjena po svim elektronima promatranog atoma, glavni je
parametar Bethe-Bloch formule. Njena vrijednost u ovisnosti o Z dana je poluempirijskim
formulama koje su se mijenjale kroz povijest, kao uostalom i druge poluempirijske korekcije
Bethe-Bloch formule. Detaljniji opis ovih formula, zajedno s Bohrovom teorijom mogu
se naci u [41{43]. Popravka za orbitalne elektrone potrebna je kada se vise ne moze
zanemariti njihovo gibanje, a to je u slucaju kada je brzina projektila reda velicine brzine
orbitalnih elektrona ili manja. Potreba za popravkom zbog gustoce javlja se pri velikim
energijama nabijenih projektila, kada dolazi do polarizacije atoma mete. Ovaj efekt je
izrazeniji u materijalima vece gustoce pa je prema tome popravka i dobila naziv. Rijec je
o podrucju energija i brzina koje nisu bitne za temu ovog rada.
Na nizim energijama projektila, kao sto je keV-sko podrucje energija za protone, Bethe-
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Slika 2.18: Elektronski i nuklearni doprinosi gubitku energije protona u titanu. Podaci
su preuzeti iz SRIM baze.
Bloch formula postaje neupotrebljiva zbog toga sto je u njoj projektil stalno opisan kao
nabijena cestica, a pri takvim brzinama raste vjerojatnost uhvata elektrona iz mete. U
ovom podrucju se gubitak energije moze dobro opisati pomocu Lindhard-Scharfovog mo-
dela [44] utemeljenog na Thomas-Fermievom modelu atoma u kojem je  dE=dx / v.
Na jos manjim brzinama (energije protona od nekoliko stotina eV) pocinju dominirati
odbojne interakcije s jezgrama mete.
Brojni eksperimentalni rezultati koristeni su u poluempirijskim modelima za formi-
ranje baze podataka o zaustavnoj moci i ionskim dometima [45]. Ta se baza redovito
nadopunjava i upotrebljiva je za sve elemente periodnog sustava. Razvijeno je i program-
sko sucelje SRIM (od engl. The Stopping and Range of Ions in Matter) [45]. U pojasu
energija od 1{4 MeV-a, koji je najznacajniji za PIXE metodu, pogreske u vrijednostima
dobivenim poluempirijskim formulama procjenjene su kao manje od 3%. Na slici 2.18
prikazani su podaci iz SRIM baze za zaustavnu moc protona u titanu.
Zaustavna moc za spojeve ili slozenije matrice dobiva se iz zaustavnih moci sastavnih
elemenata pomocu Bragg-Kleemann adicijskog pravila:
S(E)

=
nX
i=1
wi
Si
i
: (2.20)
gdje je wi maseni udio, Si zaustavna moc, a i gustoca i tog sastavnog elementa. Zaus-
tavna moc podijeljena s gustocom naziva se masenom zaustavnom moci.
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Uz zaustavnu moc usko vezan pojam jest doseg - ukupno prijeden put u materijalu do
tocke zaustavljanja. Doseg je slucajna varijabla, jer su za pojedini projektil vrste i kolicina
interakcija s metom takoder slucajne varijable. Projekcijski doseg se denira kao srednja
vrijednost dubine penetracije mjerene na smjeru pocetnog pravca uleta. Za razliku od
elektrona u ulozi projektila, protoni i tezi ioni u sudarima s vezanim elektronima vrlo
malo mijenjaju smjer tijekom usporavanja. O tome najbolje svjedoci podatak da je u
slucaju protona energije od nekoliko MeV-a razlika izmedu projekcijskog dosega i punog
srednjeg dosega manja od 1% [46].
U modelu kontinuiranog usporavanja moguce je odrediti srednji doseg izvlacenjem
diferencijala puta iz 2.13 i integriranjem:
R =
Z 0
E0
  dE
S(E)
; (2.21)
pod pretpostavkom da je zaustavna moc poznata za energije koje su manje ili jednake
pocetnoj energiji projektila. Granice integrala upucuju na proces u kojem je pocetna
energija projektila E0, a konacna 0. Stovise, moguce je odrediti i funkciju dubine x u
ovisnosti o trenutnoj energiji E projektila tijekom penetraciji postavljajuci tu varijablu
kao gornju granicu prethodnog integrala:
x(E) =
Z E
E0
  dE
S(E)
: (2.22)
Kako ionizacija K ljuske ovisi o energiji, ova funkcija je od velikog znacaja u eksperi-
mentima gdje je vazno poznavati dubinski prol generiranih ionizacija.
2.2.2 Ionizacija unutrasnjih ljusaka
Kulonska interakcija izmedu iona projektila i atome mete moze rezultirati izbacivanjem
elektrona iz unutrasnjih ljusaka, odnosno ionizacijom atoma. Postoje tri vrste ionizacij-
skih mehanizama, pri cemu zastupljenost pojedinog mehanizma najvise ovisi o odnosu
atomskog broja jezgre projektila (Z1) i atomskom broju atoma mete (Z2), te brzinama
projektila (v) u usporedbi s orbitalnom brzinom elektrona(ve):
1. direktna ionizacija (Z1  Z2; v  ve)
2. elektronski uhvat (Z1 = Z2; v  ve)
3. prijelaz elektrona u kvazi molekulske orbitale (Z1  Z2; v  ve)
2. Teorijski pregled 28
Kod direktne ionizacije elektron je izbacen iz maticnog elektrona u energijski konti-
nuum. U slucaju elektronskog uhvata, projektil preuzima elektron atoma mete u vlastito
upraznjeno elektronsko stanje. U odredenim uvjetima kada je vrijeme prolaza projektila
relativno veliko (jer ima malu brzinu), moze doci do formiranja kvazi-molekulskih orbitala,
koje preuzmu elektron iz unutrasnje ljuske.
U slucaju ionizacije unutrasnjih ljusaka 3d elemenata protonima kao najlaksim ionima
(Z1  Z2), a posebno u energijskom pojasu karakteristicnom za PIXE metodu ( 1 MeV),
direktna ionizacija dati ce najveci doprinos. U teorijskom izracunu udarnih presjeka za
proizvodnju unutrasnjih supljina direktnom ionizacijom koristena su tri razlicita pristupa:
1. klasicna aproksimacija binarnog sudara (BEA od engl. binary encounter approxi-
mation),
2. poluklasicna aproksimacija (SCA od engl. semiclassical approximation),
3. Bornova aproksimacija ravnim valom (PWBA od engl. plane wave Born approxi-
mation)
.
BEA teorija
Aproksimacija binarnog sudara (BEA) opisuje ionizacije kao klasicni binarni sudara na-
bijenog projektila i elektrona atoma mete. Utjecaj jezgre mete i ostalih elektrona mete
iskazuje se samo kroz deniranje pocetne distribucije kolicine gibanje vezanog elektrona
i energije vezanja, a potpuno se zanemaruje njihov utjecaj tijekom same dinamike su-
dara. Detaljnu analizu interakcije nabijenog projektila i odbacenog elektrona prikazao je
Gryzinski [47]. Rudd et al. [48] prosirili su teoriju uvodenjem kvantno-mehanicki izvedene
razdiobe brzina vezanog elektrona mete.
SCA teorija
Teoriju koja ukljucuje polu-klasicnu aproksimaciju (SCA) uveli su Bang & Hansteen [49],
koji su izracunali udarne presjeke za ionizaciju K ljuske atoma teskim ionskim projek-
tilima niskih energija. Ova teorija omogucava prikaz velicina iz sudarnog procesa kao
funkciju udarnog parametra b. Udio kvantne mehanike sastoji se u primjeni vremenski
ovisnog racuna smetnje u prvom redu razvoja. Kulonsko odbijanje promatra se s klasicnog
gledista pretpostavljajuci hiperbolicnu putanju projektila. Za velike energije projektila
SCA je ekvivalentna PWBA teoriji. Diferencijalni udarni presjek za izbacivanje elektrona
energije vezanja Ui u stanje energijskog kontinuuma s energijom Ef je dan sa:
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d
dEf
=
2
h2
Z 1
0
b db
Z 1 1 ei!t <  fV (r; t) i > dt
2 ; (2.23)
gdje je ! = (Ef + Ui)=h. Sa V (r; t) opisuje se vremenski ovisan kulonski poten-
cijal izmedu projektila i elektrona mete, dok su  i i  f jedno-elektronske valne funkcije
pocetnog i konacnog stanja u samo-uskladujucem polju, buduci da su u prvom redu racuna
smetnje moguce pobude samo jednog elektrona. Totalni ionizacijski udarni presjek ce biti
integral preko svih mogucih energija izbacenog elektrona:
K =
Z Emax
0

d
dEf

dEf : (2.24)
PWBA teorija
PWBA kvantnomehanicki model [50, 51] koristi racun smetnje za izracun vjerojatnosti
prijelaza gdje je pocetno stanje denirano ravnim valom kao projektilom i vezanim atom-
skim elektronom kao metom, a konacno stanje je denirano takoder ravnim valom kao
projektilom te elektronom u energijskom kontinuumu. Ovaj model dobro opisuje situaciju
kada vrijedi
Z1e
2
hv1
' 1 (2.25)
pri cemu je e2=h upravo brzina elektrona u K ljusci atoma vodika. Dodatne aproksima-
cije koje se koriste u ovom modelu su i) interakcija izmedu projektila i elektrona mete je
vrlo slaba, ii) elektron mete se smatra nepokretnim unutar kratkog vremena interakcije,
i iii) projektil djeluje kao tockasti naboj, to jest njegov elektronski oblak ima zanemariv
efekt na interakciju [52]. Detalji izvoda udarnog presjeka mogu se naci u izvoru [53].
Rezultati za K ljusku dani su formulom
PWBAK =

0K
K

FK(
K
2K
; K); (2.26)
gdje je 0K
0K = 8a
2
0

Z1
Z2K
2
; (2.27)
pri cemu je a0 = 5:2917710 11 m Bohrov radijus, a Z2K = Z2 0:3 zasjenjeni naboj jezgre
mete. Velicina K je bezdimenzionalna mjera za energiju vezanje K ljuske koja pokazuje
koliko je energija vezanja UK u danom slucaju veca od energije vezanja K elektrona
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vodikolikog iona:
K =
UK
Z22KR1
; (2.28)
gdje je R1 = 13:6 eV Rydbergova konstanta. Uveden je i bezdimenzinalni parametar K
koji predstavlja reduciranu brzinu deniranu kao:
K =

v1
v2K
2
; (2.29)
pri cemu je v2K srednja brzina K elektrona mete. Podaci za funkciju FK tabelirani su
za K i L ljusku u izvorima [54, 55].
Rezultati PWBA ionizacijskih udarnih presjeka se dobro slazu s eksperimentalnim
rezultatima u slucaju lakih projektila vecih brzina. Uslijedili su i prijedlozi za poboljsanje
te teorije kako bi se prevazislo ograniceno podrucje njene primjene. Primjeri su i) DWBA
teorija (engl. Distorted Wave Born Approximation) koja ukljucuje interakciju izmedu
projektila i jezgre mete [56], ii) CDW teorija (engl. Continuum-Distorted-Wave) [57, 58]
u kojoj je kulonska interakcija eksplicitno sadrzana i u pocetnom, i u konacnom stanju,
iii) ECPSSR teorija.
ECPSSR teorija
ECPSSR teorija predstavlja najnapredniju doradu PWBA modela. Ona ukljucuje po-
pravke za gubitak energije (E) projektila u neelasticnom sudaru [59{61], otklon putanje
projektila zbog kulonske interakcije (C) s jezgrom mete [62], za efekte smetnje stacionar-
nih stanja (PSS) elektrona mete zbog polarizacijskog i vezujuceg djelovanja projektila
[52, 62, 63], relativisticke efekte (R)[64].
Popravka otklona zbog kulonskog odbijanja vrlo je vazna kod projektila manjih ener-
gija. Efekt vezivanja odnosi se na pojacano vezanje koje osjeca elektron kada se u slucaju
malih udarnih parametara projektila elektron nade u kombiniranom polju jezgre mete i
projektila. Polarizacijski efekt odnosi se na iskrivljavanje valnih funkcija elektrona zbog
nailaska projektila s udarnim parametrom vecim od polumjera elektronske ljuske.
U dodatku gore navedenim popravkama, ECPSSR takoder uzima u obzir proizvod-
nju supljina putem uhvata elektrona od strane projektila temeljenu na Oppenheimer{
Brinkman{Krames (OBK) formuli [65]. Konacni ionizacijski udarni presjek za K ljusku
izrazen pomocu ishodisne PWBA teorije jednak je [66]:
ECPSSRK = C
E
BK(dq0KK)
PWBA
K
0@mRK

K
K

K
(KK)2
; KK
1A ; (2.30)
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gdje je CEBK korekcijski faktor zbog kulonskog otklona, d = Z1Z2=(Mv1)
2 polovica
najmanje pristupne udaljenosti u centralnom sudaru, q0K = U2K=v1 priblizni minimum
prenesene kolicine gibanja, K korekcijski faktor za efekte vezivanja i polarizacije, m
R
K
relativisticki korekcijski faktor, a K = 2v1=(Kv2K) je redenirana reducirana brzina
projektila.
Slike 2.19 i 2.20 usporedno prikazuju udarne presjeke iz kompilacije eksperimentalnih
podataka (Paul & Sacher al.[67]), empirijske modele (Paul & Sacher al.[67], Kahoul et al.
[68]), te teorijske modele PWBA (izracunao Cipolla [69]) i ECPSSR (Brandt & Lapicki
[70]). Za prikaz su izabrani elementi: Ti, V i Cr kao najzanimljiviji u pogledu ovog rada.
Njima je pridodan jos i Fe, buduci da ima veci broj eksperimentalno mjerenih vrijednosti.
U nizu je izostavljen Mn, zbog preglednosti prikaza.
Visestruka ionizacija
U naletu brzog iona moguce je izbacivanje i vise od jednog elektrona iz istog atoma mete.
Tada govorimo o visestrukoj ionizaciji. Ova pojava je znacajna jer predstavlja ishodiste
satelitskih linija koje se pojavljuju u spektru. O tim linijama vise ce biti receno u odjeljku
x2.2.3, dok ce se ovdje navesti omjer udarnog presjeka za visestruke ionizacije naspram
obicnoj jednostrukoj ionizaciji.
Teorijski pristup ovoj problematici obradili su Kavcic et al. [71]. Taj pristup se temelji
na pretpostavci da se raspodjela direktnom ionizacijom kreiranih supljina u unutrasnjim
ljuskama, uz aproksimaciju nezavisnosti elektrona, moze opisati binomnom raspodjelom.
Razmatran je posebno zanimljiv slucaj, kada se postize izbacivanje jednog elektrona iz
K ljuske i N elektrona iz L ljuske. Tada je udarni presjek za ionizaciju dan sa:
KLN = 2
Z 1
0
2pK(b)(1  pK(b))

8
N

pNL (b) [1  pL(b)]8 N b db; (2.31)
gdje je b udarni parametar iona projektila, a pK i pL su vjerojatnosti ionizacije za K i
L ljusku po jednom elektronu, u ovisnosti o udarnom parametru. Podintegralna funkcija
moze se smatrati znacajnom samo u podrucju gdje je znacajna vjerojatnost K ionizacije,
a u tom podrucju se nadalje moze ovisnost pL(b) o udarnom parametru aproksimirati
konstantom pL(b0), gdje je sa b0 uveden efektivni udarni parametar, cija je vrijednost
zapravo bliska nuli. Tada se izraz 2.31 pojednostavljuje na
KLN =

8
N

[pL(b0)]
N [1  pL(b0)]8 N K : (2.32)
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Sada se moze postaviti trazeni omjer udarnih presjeka kao
KLN
KL0
=
 
8
N

[pL(b0)]
N
[1  pL(b0)]N
: (2.33)
Medu teorijama koje opisuju ionizaciju kvantno opisanog atoma ionima samo SCA
teorija (x2.2.2) omogucava analizu vjerojatnosti ionizacije kao funkcije udarnog parametra,
pa su Kavcic et al. [71] upotrijebili upravo tu teoriju kako bi izracunali vrijednosti pL(b0).
Parametar b0 izabran je zahtjevom da umnozak pK(b0)b0 bude maksimalan. Izracunate
su vrijednosti za pL1 i pL2;3 za 2 MeV-ske protone projektile i atomske brojeve mete u
podrucju 12  Z  50. Na primjeru titana te vrijednosti iznose priblizno 0:0054 za pL2;3
te 0:0042 za pL1 . Ako se to uvrsti u (2.33) u slucaju dvostruke ionizacije (N = 1) dobije se
procjena prema kojoj je udio dvostrukih ionizacija KL1 svega 4% udjela jednostrukih K
ionizacija. Opis odziva na intenzitet pridruzenih linija u spektru dan je u odjeljku x2.2.3.
2.2.3 Emisija rentgenskog zracenja
Procesi relaksacije
Elektronski oblak se nakon ionizacije unutrasnje ljuske nade u nestabilnom stanju, te vrlo
brzo nastupa relaksacija, to jest popunjavanje nastale supljine u unutrasnjoj ljusci nekim
od elektrona iz visih energijskih nivoa. Na taj se nacin smanjuje ukupna energija sustava
jezgre i elektronskog oblaka, a da bi ukupna energija ostala ocuvana, dolazi do emisije
fotona ili elektrona. Moguci nacini relaksacije su: (i) radijativna relaksacija, (ii) Augerov
efekt, te (iii) Coster-Kronigov prijelaz.
Kod radijativne relaksacije (slika 2.21) oslobodena energija napusta sustav u obliku
fotona rentgenskog zracenja. Fotoni koji su nastali istim elektronskim prijelazima daju
doprinos odgovarajucim dijagramskim spektralnim linijama i predstavljaju osnovu ele-
mentne analize uzorka, jer su razlike energija elektronskih stanja karakteristika pojedinog
kemijskog elementa.
Augerov efekt (slika 2.22) je proces u kojem inducirani foton prije svog izlaska iz
maticnog atoma medudjeluje s drugim elektronom iz tog atoma te mu predaje svoju ener-
giju, dovoljno veliku da ga izbaci iz atoma. Krajnji ucinak ove neradijativne relaksacije
atoma jest izbacivanje jednog od slabije vezanih elektrona, cija je konacna kineticka ener-
gija malo manja od energije spomenutog fotona rentgenskog zracenja. Vjerojatnost ovog
efekta se povecava sa smanjenjem energijskih razlika pocetnih stanja elektrona koji je
inducirao foton i elektrona koji ga je apsorbirao, te je najveca za atome malog atomskog
broja. Kako je ioniziranom atomu vec nedostajao jedan elektron, ovim dogadajem nastat
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Slika 2.21: Radijativna relaksacija - emisija fotona
Slika 2.22: Neradijativna relaksacija - emisija Augerovog elektrona
ce manjak od dva elektrona. Naknadno popunjavanje tih supljina elektronima iz visih
razina rezultirati ce emisijom zracenja koje pripada dijagramskoj liniji ili satelitskoj liniji.
Coster-Kronigov prijelaz je specican slucaj Augerovog efekta za kojeg je karakte-
risticno da se supljina popuni elektronom iz vise energijske orbitale koja pripada istoj
ljusci (uglavnom L), a oslobada se elektron iz vanjske ljuske koji ima malu energiju veza-
nja.
Emisija karakteristicnog rentgenskog zracenja
Za elektronske prijelaze popracene elektromagnetnim zracenjem postoje ogranicenja opi-
sana kvantnim izbornim pravilima. Opcenito dozvoljeni su elektricni dipolni prijelazi za
koje vrijede:
n  1; l = 1; j = 0;1
gdje je n glavni kvantni broj, l orbitalni kvantni broj, a j kvantni broj ukupne kutne
kolicine gibanja. Prijelazi dozvoljeni ovim pravilima manifestiraju se u intenzivnim spek-
tralnim linijama kakva je i K1;3. U takozvane zabranjene prijelaze spadaju magnet-
ski dipolni prijelazi (l = 0; j = 0;1), te elektricni kvadrupolni prijelazi (l =
0;2; j = 0;1;2). Prijelaz N4;5 ! K koji odgovara spektralnoj liniji K5 ima
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Slika 2.23: Shema energijskih nivoa atoma s prikazom kvantnih brojeva, elektronskom
popunjenoscu, i elektronskim prijelazima.
l = 2, sto ga svrstava u zabranjene kvadrupolne elektricne prijelaze, pa se u spektru
manifestira kao linija dva reda velicine manjeg intenziteta u usporedbi s K1;3.
Na slici 2.23 prikazana je shema energijskih nivoa K, L iM ljuske zajedno s pripadnim
vrijednostima orbitalnog kvantnog broja l i kvantnog broja ukupne kutne kolicine gibanja
j. Naznacena je i Siegbahnova notacija elektronskih prijelaza od posebnog interesa za
ovaj rad. Buduci da spin-orbitalna interakcija elektrona iz M2 i M3 eksperimentalno nije
razluciva, oznake prijelaza K1 i K3 pisu se zajedno kao K1;3. Neki izdavaci jos uvijek
preferiraju ovakve notacije, iako postoji i novija [72], koju propisuje medunarodna udruga
za fundamentalnu i primjenjenu kemiju IUPAC (International Union of Pure and Applied
Chemistry). Prema IUPAC notaciji K1;3 oznacava se sa KM2;3 pri cemu prva oznaka K
oznacava pocetno stanje s jednom supljinom u K ljusci, a druga oznaka M2;3 oznacava
konacno stanje s supljinom u M2 ili M3 podljusci.
Spektralna linija K5, ili KM4;5 prema IUPAC notaciji, karakteristicna je za izolirani
atom. No, kada se 3d element nalazi u elementarnom, to jest cvrstom stanju, nastaju
energijske vrpce u cijem formiranju sudjeluju i nepopunjene orbitale, pa se notacija ove
linije u spektru prosiruje na K2;5, pri cemu komponenta K2 oznacava utjecaj N2;3
podljuski, to jest 4p orbitala (KN2;3 prema IUPAC notaciji).
Sateliti visestruke ionizacije
Satelitske linije su linije manjeg intenziteta koje su u spektru smjestene nedaleko od glavne
maticne linije. Jedan od uzroka pojave satelitskih linija je visestruka ionizacija atoma
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Slika 2.24: Shema energijskih nivoa elektrona u atomu sa i bez supljine u L ljusci.
mete, pa se pripadna linija naziva satelitom visestruke ionizacije. Dodatna supljina sma-
njuje efekt zasjenjenja jezgre unutarnjim elektronima i medusobno odbijanje elektrona,
pa se energijski nivoi elektrona u tom atomu spustaju jos dublje (vece energije vezanja),
kako je to prikazano na slici 2.24. U slucaju kada je pocetno stanje opisano s dvije supljine
u istoj ljusci, pripadajuce spektralne linije nazivaju se hiper-satelitima. Teorijski pristup
koji su iznijeli Burch et al. [73] temelji se na pretpostavci da su energije prijelaza jednake
razlikama energija vezanja elektrona u pocetnom i konacnom stanju. Tada se promjena
energije K prijelaza zbog postojanja dodatne supljine u L ljusci moze opisati kao:
K = K  M; (2.34)
gdje su K i M promjene energija vezanja. Ove promjene mogu se u racunu smetnje
odrediti kao srednja vrijednost potencijala izbacenog elektrona u stanjima izmedu kojih
se dogada prijelaz (1s i 3p za K prijelaz). Burch et al. izveli su racun samo za slucaj
izbacivanja 2p elektrona, navodeci pritom da je za srednje i vece atomske brojeve Z,
rezultat popravke gotovo neovisan o tome da li je dodatna supljina nastala u 2s ili 2p
orbitali. Racunanjem K = h1sjV2pj1si i M = h3pjV2pj3pi, te uvrstavanjem rezultata
u 2.34 dobije se
K  +4:38ZL (2.35)
gdje je ZL = Z   4:15 efektivni naboj jezgre sa stajalista 2p elektrona, prema Slaterovim
pravilima zasjenjenja jezgre [74]. Ta je promjena pozitivna, pa se satelitska linija pojav-
ljuje na vecoj energiji od maticne linije, a za 3d metale taj pomak je reda velicine 100 eV.
Dodatne supljine u M ljusci vrlo slabo utjecu na promjenu energije K prijelaza pa se
takva dijagramska linija u eksperimentu ne moze razluciti od svoje maticne linije.
Dvostruka ionizacija je manje vjerojatan proces od jednostruke ionizacije pa je samim
time i intenzitet satelitske linije manji, iako je sam prijelaz dozvoljen po izbornim pravi-
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lima. Procjena omjera vjerojatnosti dvostruke i jednostruke ionizacije IV = KL1=KL0
dana je u odjeljku x2.2.2. Taj omjer ne odrazava nuzno i omjer satelitske i maticne linije
u spektru, jer se stanje s dvije supljine ne relaksira emisijom K rentgenskog zracenja s
jednakom vjerojatnoscu kao i stanje s jednom supljinom. Moguci su procesi u kojem se
supljina u L ljusci, putem emisije Augerovog elektrona ili M rentgenskog zracenja, pro-
makne u vise energijske nivoe, pa nisu zadovoljeni uvjeti nastanka promatrane satelitske
linije KL1. Takve preraspodjele elektrona i supljina prije konacne K emisije umanjuju
efekt dvostruke ionizacije. Kavcic et al. [71] uveli su faktor preraspodjele R deniran kao
R =
X
i
wi( Li(R) +  Li(A))
 Li +  K(L)
(2.36)
gdje su  Li ,  Li(R) i  Li(A), redom totalna, radijativna i Augerova sirina Li podljuske
(i = 1; 2; 3),  K(L) je sirina K ljuske s prisutnom supljinom u L ljusci, a wi (i = 1; 2; 3
i
P
iwi = 1) su tezinski koecijenti ocekivane distribucije supljina po Li podljuskama.
Faktor preraspodjele je zapravo vjerojatnost da ce se stanje s supljinama u K i L pre-
raspodijeliti prije emisije K zrake. Prema tome se omjer udarnih presjeka za doprinose
satelitskoj i maticnoj spektralnoj liniji moze izraziti kao
IX =
IV (1 R)!K(L)
(1 + IVR)!K
(2.37)
gdje je !K radijativni prinos u popunjavanju K supljine pri jednostrukoj ionizaciji, a
!K(L) radijativni prinos uz postojanje dodatne supljine u L ljusci.
Satelitske linije uzrokovane interakcijom izmjene
Atomi s nepopunjenim ljuskama, kao kod 3d metala, pokazuju cijepanje odredenih linija
zbog elektronskih interakcija u kojima je ukljucena nepopunjena ljuska. Primjer takve
linije u K spektru je linija K0. Prema Tsutsumiju [75] ishodiste ove linije je interakcija
izmjene izmedu elektrona u nepopunjenoj 3d orbitali prijelaznih elemenata i supljine u 3p
orbitali koja je nastala K1;3 prijelazom jednog elektrona iz 3p u 1s. Interakcija razmjene
smanjuje energiju konacnog stanja pa je satelitska linija na nizoj energiji od maticne
dijagramske linije. Energijski razmak i intenzitet linije po ovoj pretpostavci jako ovisi o
broju nesparenih elektrona u 3d orbitalama metala. Broj nesparenih elektrona, osim o
ukupnom broju 3d elektrona, ovisi dodatno o jakosti ligandnog polja, kako je to prikazano
u odjeljku x2.1.2
U literaturi je zabiljezeno i alternativno objasnjenje prema kojem se pojava ove satelit-
ske linije veze uz pobude plazmona [76]. Naime, u kristalnoj resetki moguce su oscilacije
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plazme, odnosno kolektivne oscilacije elektronske gustoce naboja koja nastaju kao poslje-
dica odredenih neuravnotezenosti naboja. Plazmon je deniran kao kvant energije ovih
kolektivnih oscilacija. Prilikom emisije rentgenskog zracenja koja je nastala relaksacijom
valentnog elektrona, moguca je pobuda plazmona u valentnoj vrpci. Tada je energija dija-
gramske linije podjeljena izmedu fotona rentgenskog zracenja i plazmona, pa se u spektru
javlja satelit nesto manje energije.
Radijativni Augerov efekt
Jedna od satelitskih pojava u spektrima rentgenskog zracenja je i radijativni Augerov
efekt. U slucaju K spektra Augerov satelit nastaje pri prijelazu elektrona iz 3p u 1s pri
cemu se paralelno pobuduje drugi 3p elektron u nepopunjenu np orbitalu vise energijske
ljuske (slika 2.25). Pomaci elektrona su vrlo slicni kao kod pojave emisije Augerovog
elektrona, pa je pojava po tome i dobila naziv. U odnosu na dijagramsku liniju, energija
emitiranog fotona umanjena je za energijsku razliku np i 3p stanja. Kako pocetno stanje
ima jednu supljinu u K ljusci, a konacno stanje dvije supljine u M ljusci, ovaj satelit
nosi oznaku KMM .
Slika 2.25: Shema radijativnog Augerovog efekta (RAE) .
Pozadinsko zracenje
Karakteristicne spektralne linije rentgenskog zracenja u PIXE spektru smjestene su povrh
kontinuiranog pozadinskog spektra. Njegovoj pojavi, kako navode Ishii & Morita [77],
doprinose tri procesa:
 zakocno zracenje kvazi-slobodnih elektrona (QFEB, od engl. quasi-free electron
bremsstrahlung)
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 zakocno zracenje sekundarnih elektrona (SEB)
 atomsko zakocno zracenje (AB).
SEB je dvostupanjski proces: projektil najprije izbacuje elektron iz atoma mete, a
potom taj sekundarni elektron biva rasprsen u kulonskom polju jezgara mete proizvodeci
tako zakocno zracenje. Ovaj doprinos ima svojstvenu maksimalnu energiju Wmax danu
formulom 2.19. To je naime, maksimalna energija koju projektil moze u jednom sudaru
predati vezanom elektronu, pa onda taj sekundarni elektron niti ne moze izraciti vecu
energiju od toga.
QFEB nastaje kada se promatrano u sustavu mirovanja projektila, neki elektron atoma
mete rasprsuje u kulonskom polju projektila. Maksimalna emitirana energija u ovom
slucaju dana je kinetickom energijom elektrona koji se gibaju brzinom projektila, te iznosi
Wmax=4.
AB proces nastaje kada se vezani elektron mete nailaskom projektila pobuduje u
energijski kontinuum, da bi se prolaskom projektila vratio u svoje prvobitno stanje uz
emisiju fotona rentgenskog zracenja.
Relativni doprinosi ova tri procesa shematski su prikazani na slici 2.26. AB dominira
na energijama vecim od Wmax, dok QFEB dominira na energijama nizim od Wmax=4.
Kako Wmax linearno raste s energijom projektila Ep, izgled PIXE spektra koji se tipicno
proteze od 0 do 20{30 keV, dosta ovisi o Ep. Dodatno vaznu ulogu u obliku i intenzitetu
elektronskog zakocnog zracenja ima i sastav mete.
Slika 2.26: Shematski prikaz relativnih doprinosa zakocnog zracenja kvazi-slobodnih
elektrona (QFEB), sekundarnih elektrona (SEB) i iona projektila (AB)
ukupnom pozadinskom zracenju.
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2.3 Interakcija rentgenskog zracenja i materije
U spektroskopiji rentgensko zracenje medudjeluje s materijom u nekoliko faza: na putu
izlaska iz mete, pri difrakciji na kristalu, te prolazu kroz detektor i druge ltere (ap-
sorbere) u sustavu. Kod visoko-razlucive spektroskopije s relativno malim obuhvacenim
energijskim pojasom, vecina ovih interakcija rezultirati ce jednolikim padom intenziteta
u izmjerenom spektru, no to nije slucaj kod interakcije s atomima same mete.
Kod pobude ionima (PIXE), projektili na svom zaustavnom putu u meti pobuduju
rentgensko zracenje. Postavljeni detektorski sustav od cjelokupno pobudenog zracenja
detektira uglavnom onaj dio koji je u fazi svog nastanka bio usmjeren prema detektor-
skom sustavu. Odredeni dio detektiranih fotona rentgenskog zracenja nastao je na samoj
povrsini mete, dok je drugi dio nastao na nekoj dubini u meti. Ova druga grupa fotona
imala je mogucnost medudjelovanja s atomima mete pa postoji mogucnost da se njihov
spektar razlikuje od fotona s povrsine. Da bi se znalo ocijeniti u kojoj mjeri se razlikuje,
potrebno je poznavati interakciju rentgenskog zracenja i materije. Za fotone energija
manjih od 1 MeV moguca su tri oblika interakcije:
 fotoelektricni efekt
 Rayleighevo (elasticno) rasprsenje
 Comptonovo (neelasticno) rasprsenje.
Kod fotoelektricnog efekta, foton se sudara s jednim od vezanih elektrona u atomu,
te ga izbacuje iz tog atoma. Pritom foton u potpunosti predaje svoju energiju elektronu.
Interakcija je karakteristicna za atom kao cjelinu, i ne moze se dogoditi na slobodnom
elektronu. Ovisnost udarnog presjeka F o atomskom broju mete i energiji fotona E u
grubo se moze prikazati [78] relacijom
F  konst  Z
4
E3
:
Osim ove opce ovisnosti, udarni presjek posjeduje karakteristicne lokalne skokove u ovis-
nosti o energiji fotona. Ovdje posebno do izrazaja dolazi cinjenica o diskretnim vrijed-
nostima energija vezanja elektrona u atomu. Da bi foton izbacio elektron iz neke ljuske
mora imati energiju vecu od energije vezanja elektrona u toj ljusci. Zbog toga vjero-
jatnost fotoelektricnog efekta naglo poraste ako lokalno iz podrucja energija manjih od
energije vezanja neke ljuske prijedemo na podrucje vecih energija. Ta se pojava ocituje u
apsorpcijskim spektrima ali i emisijskim spektrima debelih meta i naziva se apsorpcijski
rub.
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Comptonovo rasprsenje je neelasticno rasprsenje fotona na elektronu cija se energija ve-
zanja moze zanemariti u odnosu na energiju upadnog fotona. Foton u tom medudjelovanju
izgubi dio svoje energije i mijenja smjer gibanja. Ovaj tip interakcije postaje dominantan
tek na energijama od 100 keV i vise.
Rayleighevo rasprsenje je elasticno rasprsenja fotona na vezanom atomskom elektronu
ali bez ionizacije ili pobudenja tog atoma. Rezultat je promjena smjera gibanja upadnog
fotona, ali s ocuvanom vlastitom energijom.
Sve tri navedene interakcije doprinose atenuaciji ili prigusenju snopa fotona koji se
iz pobudenih atoma emitira prema detektorskom sustavu. Atenuacija uskog, paralelnog i
monokromatskog snopa u homogenom sredstvu opisuje se Lambert-Beer eksponencijalnim
zakonom
I = I0e
 x
gdje je I transmitirani intenzitet, I0 upadni intenzitet, x je duljina puta kroz homogeno
sredstvo, a  je linearni atenuacijski koecijent. Linearni atenuacijski koecijent povezan
je s udarnim presjekom  za atenuaciju relacijom:
 = 
N
V
pri cemu je N=V broj atoma u jedinici volumena atenuirajuceg sredstva. Usko vezana
velicina je i maseni atenuacijski koecijent  koji se denira kao kvocijent linearnog ap-
sorpcijskog koecijenta i gustoce :
 =


:
pa se atenuacijski zakon moze zapisati i kao:
I = I0e
 x: (2.38)
Tipicna jedinica kojom se izrazava maseni atenuacijski koecijent je cm2=g. Gracki pri-
kaz masenog apsorpcijskog koecijenta vanadija kao atenuacijskog sredstva dan je na slici
2.27 za veliki spektar energija fotona. Prikazani su posebno doprinosi od razlicitih interak-
cija. Podaci su preuzeti iz baze XCOM [79]. U podrucju energija koje su bitne za ovaj rad
(do 10 keV), vjerojatnost fotoelektricnog efekta za dva reda velicine nadmasuje vjerojat-
nost Rayleigheva rasprsenja, a za tri reda velicine vjerojatnost Comptonovog rasprsenja.
U slucaju kemijskih spojeva ili legura maseni atenuacijski koecijent se moze aproksi-
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Slika 2.27: Maseni atenuacijski koecijenti vanadija.
mirati formulom:
 =
X
i
Wii
gdje jeWi maseni udio i-tog elementa u spoju, a i njegov maseni atenuacijski koecijent.
Ova aproksimacija zanemaruje promjene atomskih valnih funkcija koje nastaju povezi-
vanjem elemenata sto je prihvatljivo za zracenje energija iznad 10 keV, ali prema nizim
energijama (ispod 1 keV) preciznost opada.
2.3.1 Apsorpcijska spektroskopija
Apsorpcijski rub koji se za slucaj vanadija moze vidjeti na slici 2.27 pri energiji 5.464 keV
posljedica je energije vezanja elektrona u K ljusci, pa se preciznije naziva i K rub. Fo-
toni manje energije ne mogu izbaciti te elektrone iz njihovih stanja, dok fotoni malo vece
energije to mogu pa drasticno raste vjerojatnost njihove apsorpcije kod takvih atoma.
Analogna pojava dogada se i kod ostalih ljusaka (K, L, M , . . . ) s tom razlikom sto se
unutar njih uocavaju pojedinacni rubovi podljusaka, pa govorimo o L1-rubu, L2-rubu itd.
Razvojem sinhrotrona kao intenzivnih izvora monokromatskog zracenja visoke energijske
rezolucije omogucena su istrazivanja ne strukture apsorpcijskog ruba. Najzastuplje-
nije apsorpcijske metode poznate su pod akronimima XANES (engl. X-ray Absorption
Near-Edge Structure) ili NEXAFS (eng . Near-edge X-ray Absorption Fine Structure), te
EXAFS (engl. Extended X-ray Absorption Fine Structure). Na slici 2.28 dan je primjer
jednog apsorpcijskog spektra vanadija, a na njemu su naznaceni karakteristicni djelovi i
metode koje su na njih usredotocene. XANES spektroskopija proucava uzi dio uz sami
rub, kao i predrubne pojave, odnosno pojave na malo nizim energijama. Te su pojave
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usko vezane uz valenciju i gustocu elektronskih stanja apsorbera. Buduci da se unutrasnji
elektroni izmedu ostalog pobuduju i u prazna vezana stanja, izazivanjem apsorpcije se
zapravo ispituje nezauzeti dio elektronske konguracije. U EXAFS spektroskopskom po-
drucju, pobudeni elektron ima znacajnu kineticku energiju, te se nalazi u stanju kontinu-
uma ali je prije detekcije medudjelovao s okolnim atomima njegovog maticnog atoma, pa
se analizom spektra moze doci do raznih saznanja o lokalnoj geometriji.
Kod apsorpcije fotona i pobude elektrona vrijede ista izborna pravila kao i pri emisiji
fotona, pa ce najznacajnije pojave u spektrima odgovarati elektricno-dipolno dozvoljenim
prijelazima (l = 1) u nepopunjene orbitale. Tako ce na primjer elektroni iz K ljuske
intenzivno prelaziti iz 1s u np stanje.
K rubovi 3d metala imaju energije u pojasu od 4 do 9 keV. Njihovo predrubno po-
drucje odnosi se na prijelaze u 3d vrpcu. Buduci da je 1s ! 3d prijelaz kvadrupolnog
karaktera on je opcenito slabija pojava. No u 3d vrpci 3d metala prisutan je i 4p karak-
ter uslijed hibridizacije orbitala, koji otvara mogucnost dipolnog prijelaza. Kvadrupolni
prijelazi inace su u spektru zastupljeni samo sa 1% u usporedbi s dipolnim prijelazima,
ali s druge strane, doprinos 3d atomskih orbitala je u hibridnoj 3d vrpci mnogo izrazeniji
od 4p orbitala. Ovo moze dovesti do pojave pribliznog izjednacavanja u doprinosima
kvadrupolnih i dipolnih prijelaza u predrubnom podrucju. De Groot, koji ima znacajan
opseg znanstvenih radova iz ovog podrucja, u svom revijalnom clanku [11] istice kako bi
se apsorpcijske spektre trebalo interpretirati sa stajalista multipletne teorije, ukljucujuci
u obzir polje kristala i atomske interakcije u LS vezanju (ligand-polje multiplet teorija).
Slika 2.28: Karakteristicna podrucja apsorpcijskih spektara ne strukture na primjeru
K ruba vanadija.
3. EKSPERIMENTALNA METODA
U rentgenskoj spektroskopiji pobuda se u pravilu postize koristenjem ubrzanih cestica ili
fotona. Kod pobude cesticama koriste se elektroni, protoni, a ponekad i teski ioni. U ovom
radu su za pobudu koristeni protoni energije 2 i 3 MeV-a. Ova je metoda u znanstvenom
rjecniku poznata pod akronimom PIXE (engl. Particle Induced X-ray Emission). PIXE
pobudom iz uzorka nastaje emisija sirokog spektra elektromagnetnog zracenja, od infra-
crvenog pa sve do gama zracenja. Detektorski sustav koji ce se u metodi koristiti ovisiti
ce onda o tome koji dio spektra nas zanima. PIXE metoda se najcesce koristi u sprezi s
takozvanim EDS detektorskim sustavima (engl. Energy Dispersive System). Njihovu jez-
gru cine poluvodicki detektori rentgenskog zracenja koji s velikom ekasnoscu detektiraju
fotone iz podrucja energija od oko 1 do 100 keV. Oni su u stanju pojedinacno detekti-
rati i stotinjak tisuca fotona u jednoj sekundi. Znacajnu primjenu ovi sustavi ostvaruju u
elementnoj analizi uzoraka pri cemu je moguce istovremeno odredivanje zastupljenosti ve-
like vecine kemijskih elemenata. Karakteristicne linije u tako mjerenim spektrima imaju
sirinu pri polovini amplitude oko 150{200 eV. To znaci da se dvije bliske spektralne linije,
koje su medjusobno razmaknute manje od 100 eV ne mogu razluciti, nego se vide kao
jedna linija. Ovo je ozbiljna zapreka u istrazivanju ne strukture spektara rentgenskog
zracenja. U tu svrhu razvijeni su tzv. WDS sustavi (engl. Wavelength Dispersive System)
ciji se princip ocitanja energije fotona temelji na selekciji fotona pomocu difrakcije na kris-
talu i detekciji reektiranih fotona pomocu pozicijski osjetljivog detektora. Upotrebom
ovih sustava rezolucija detektorskog sustava povecava se za gotovo dva reda velicine te su
moguca proucavanja i ne strukture rentgenskog zracenja. U literaturi se za PIXE po-
budu nadopunjenu WDS detektorskim sustavom koristi akronim HR-PIXE, koji upucuje
na visoko razlucivu spektroskopiju (engl. High Resolution).
3.1 Eksperimentalni uredaj
Eksperimentalni uredaj ili postav sastoji se od dva odvojena podsustava: pobudnog sus-
tava i visoko razlucivog detektorskog sustava.
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3.1.1 Pobudni sustav
Za proizvodnju snopova protona energije 2 i 3 MeV koristen je akceleratorski sustav
Instituta Ruder Boskovic koji se nalazi u Laboratoriju za interakcije ionskih snopova, u
okviru Zavoda za eksperimentalnu ziku. Njegovu jezgru cine dva akceleratora: Tandem
Van de Graaf i Tandetron akcelerator. Tandetron postize maksimalnu razliku potencijala
od 1 MV, te moze ubrzati protone na energije do 2 MeV. Tandem Van de Graaf moze
postici razliku potencijala od 6 MeV, odnosno moze protonima dati energije do 12 MeV.
Shema ubrzivackog sustava prikazana je na slici 3.1.
Slika 3.1: Shema akceleratorskog sustava Laboratorija za interakcije ionskih snopova
(Institut Ruder Boskovic)
3.1.2 Detektorski sustav
Za potrebe visoko razlucive PIXE spektroskopije u ovom radu koristio se WDS detektorski
sustav koji vrsi selekciju fotona po valnim duljinama, odnosno energiji. On se sastoji od
difrakcijskog kristala i pozicijski osjetljivog detektora. Detektorski sustav zbog svojih
dimenzija i izvedbe pozicijskog detektora nije smjesten u vakuumskoj komori, vec izvan
nje i to u posebno skrojenom najlonskom omotacu cija je funkcija odrzavanje helijeve
atmosfere (Slika 3.2).
U meti pobudeno rentgensko zracenje iz vakuumske komore izlazi kroz kaptonski pro-
zor debljine 50 m i ulazi u podrucje detektorskog sustava iz kojeg je istisnut zrak upu-
havanjem helija. Helij znatno povecava transmisiju rentgenskog zracenja sto pospjesuje
ekasnost eksperimenta. Rentgensko zracenje po ulasku u detektorski sustav najprije
nailazi na difrakcijski kristal. Medusobni razmak d atomskih ravnina kristala kljucna je
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velicina koja odreduje uspjesnost selekcija fotona po valnim duljinama. Ta se selekcija
odvija prema Braggovoj formuli
2dsin = n (3.1)
gdje je  kut izmedu smjera upada fotona i kristalne ravnine,  valna duljina fotona, a n
red reeksije. Da bi bliske valne duljine bile dobro razlucene potrebno je da udaljenost
ravnina d bude otprilike red velicine valne duljine fotona. Kako su se u ovom eksperimentu
mjerili spektri K rentgenskog zracenja 3d metala tada je ciljano podrucje energija bilo
od 4{10 keV-a. Za valne duljine to znaci pojas od 0.3{0.12 nm. Laboratorij za interakcije
ionskih snopova posjeduje LiF (110) kristal cija konstanta d iznosi 0.1424 nm. Ova vri-
jednost dobro pokriva podrucje energija od 4 do 6 keV, ali iznad toga se selektivna moc
ovog kristala pokazala nedostatnom za kvantitativnu analizu K spektara.
U ulozi pozicijski osjetljivog detektora nasao se proporcionalni plinski brojac izraden
u samom Laboratoriju. Princip njegova rada prikazan je na slici 3.3. U ovom slucaju
detektor je ispunjen P{10 plinskom smjesom koja se sastoji od 90% argona te 10% metana
pri tlaku tek nesto vecim od atmosferskog. Plin ima ulogu ionizacijskog medija. Fotoni
koji udu kroz 9 m tanki prozor od mylara ioniziraju atome plina pri cemu nastaju
kation-elektron parovi. Sredisnjim dijelom detektora prolazi tanka nit od kevlara koji
jeste elektricni vodic ali zbog vrlo malog promjera (6 m) je njen omski otpor po jedinici
duljine vrlo velik i iznosi priblizno 500 !/mm. Ta se nit nalazi na visokom pozitivnom
potencijalu, tipicno oko 1100{1200 V, zbog cega snazno privlaci oslobodene elektrone.
Elektroni pritom ubrzavaju i sudaraju se s drugim atomima uzrokujuci nove ionizacije.
Posljedica je nastanak citave lavine elektrona koja se obrusava na pozitivno nabijenu
anodnu nit. Takav se poremecaj u kolicini naboja preko omskog otpora prenosi na krajeve
anode, sto je na slici prikazano simbolicki signalima A i B . Zbog razlicite duljine puta
preko anode i njenog omskog otpora, signali A i B ce biti razlicito priguseni. Kako je na
shemi i istaknuto, zbroj tako dobivenih signala biti ce gruba mjera za energiju
E = A+B (3.2)
a omjer jednog od ta dva signala prema njihovom zbroju biti ce dobra mjera za relativnu
poziciju upada fotona:
P =
A
A+B
(3.3)
Selekcija po valnim duljinama nije linearna, sto se vidi po sinusnoj funkciji u jednadzbi
3.1. Posljedica toga ce biti razlicita energijska razlucivost duz same osi pozicijski osjetlji-
vog detektora, ovisno o tome koje je tocno kutno podrucje obuhvaceno. Da bi se napravio
proracun te razlucivosti potrebno je krenuti od geometrijske sheme detektorskog sustava
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Slika 3.2: WDS detektorski sustav
Slika 3.3: Shema nastajanja signala u pozicijski osjetljivom detektoru
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koja je prikazana na slici 3.4. Osim sredisnjeg Braggovog kuta , uveden je i laboratorijski
kut ' prema kojem je izveden sustav pozicioniranja kristala vidljiv na slici 3.2. Ostale
velicine uvedene na slici su: L1{udaljenost od mete do kristala, L2{udaljenost od kristala
do detektora, L{ukupna udaljenost od mete do detektora, w{sirina detektorskog prozora,
te {kutna polusirina snopa zracenja koji ulazi u prozor detektora. Buduci da reeksija
rentgenskog zracenja na kristalu takoder postuje i zakone geometrijske optike, to jest, kut
upada jednak je kutu reeksije, drugi dio staze snopa L2 i detektor mogu se prikazati i iza
zrcala{kristala, kao zrcalna slika, cime se postize jednostavniji uvid u geometrijske jedna-
kosti. Prva relacija koju treba istaknuti je veza izmedu Braggovog kuta i laboratorijskog
kuta:
 = 90   '
2
(3.4)
U ovom radu ce se mnoge stvari vezivati izravnije s energijama fotona rentgenskog
zracenja, nego s valnim duljinama, pa cemo nadalje valnu duljinu iz Braggove formule 3.1
zamijeniti s energijom prema relaciji
E =
hc

(3.5)
i dobiti
sin  =
nhc
Ed
(3.6)
Povezivanjem nekoliko prethodnih jednakosti dolazi se i do izraza za laboratorijski kut
u ovisnosti o energiji na temelju kojeg se vrsi osnovno pozicioniranje detektorskog sustava:
' = 2arccos
620 n
E
eV
d
nm
(3.7)
Formula je uredena na nacin da se odredene velicine unose u tocno odredenim primje-
renim jedinicama, dok je rjesavanje svih zikalnih konstanti i jedinicnih transformacija
rezultiralo konacnim bezdimenzionalnim konstantnim faktorom 619.998 sto je krace zapi-
sano kao 620. Ovime je rijeseno postavljanje sredisnjeg laboratorijskog kuta i osigurano
uocavanje zeljene sredisnje energije. Ukupno obuhvaceni pojas energije ovisiti ce o sirini
prozora detektora w i ukupnoj udaljenosti L. Sirina prozora se ne moze mijenjati, dok
udaljenost u principu moze. Ipak, trenutna izvedba laboratorijskog detektorskog sustava
je takva da ne dopusta neku pretjeranu varijabilnost ove velicine. Os kristala je ksirana
na L1 = 30 cm, a u svim mjerenjima pokazala se je dostatnom ukupna udaljenost od
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L = 60 cm. Kutna polusirina snopa je u tom slucaju denirana s
 = arctan
w
2L
: (3.8)
Rubni Braggovi kutovi snopa koja ulazi u prozor detektora su tada dani s
1;2 =   ; (3.9)
a pripadni laboratorijski kutovi
'1;2 = ' 2: (3.10)
Poznavajuci rubne laboratorijske kutove moguce je okretanjem odnosa E i ' iz 3.7
izracunati rubne energije spektra koji ce se mjeriti:
E
eV
=
620 n
d
nm
cos '
2
:
(3.11)
Gracki prikaz ove funkcije dan je na slici 3.5. Vidi se da je donja granica primje-
njivosti ovog sustava oko 4500 eV. Da bi se olaksalo racunanje i planiranje postavke
detektorskog sustava, izraden je i jednostavan programski alat s grackim suceljem za
Windows platformu (slika:3.6)
Da bi se stekao uvid u nelinearnost transformacije, izvesti cemo jos i funkciju energijske
rezolucije po jedinici duljine osi detektora, dE=dx. Polazna tocka je geometrijska veza
diferencijalnog kruznog luka, radijusa kruznice i diferencijala sredisnjeg kuta:
dx = Ld: (3.12)
Diferenciranjem veze laboratorijskog i Braggovog kuta 3.4 ova jednakost postaje
dx =
1
2
Ld': (3.13)
Preostaje jos d' zamijeniti odgovarajucim izrazom koji se dobije diferenciranjem jed-
nadzbe 3.7 i srediti jednadzbu da bi se dobio konacni rezultat:
dE
dx
=
1
L
E tan': (3.14)
Ova se ovisnost sada moze i gracki prikazati, pri cemu se L uzima kao parametarska
velicina koja je ksna za pojedino mjerenje. Optimalna jedinica za izrazavanje dE=dx
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Slika 3.4: Geometrija detektorskog sustava
Slika 3.5: Energija fotona kao funkcija laboratorijskog kuta
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Slika 3.6: Programski alat razvijen za proracun sirine i polozaja detekcijskog prozora
Slika 3.7: Energijska rezolucija po jedinici duljine osjetljive osi detektora
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jest eV/mm. Na slici 3.7 je prikazana ova funkcija za tri razlicite vrijednosti ukupne
udaljenosti L, a naznacene su i pozicije glavne K spektralne linije (K1;3) za pojedine
3d elemente. Tamo gdje krivulja ima veci nagib, to jest, na vecim kutevima, pojas ener-
gija uhvacen detektorskim sustavam biti ce veci, kao i vrijednost energijske rezolucije po
jedinici duljine osi detektora, sto znaci da rezolucija u tom podrucju slabi. Tako je vec
iz ovoga jasno da se K spektri 3d elemenata nece moci mjeriti u posve istim uvjetima,
te da ce za vece atomske brojeve (Mn, Fe) analiza ne strukture spektralnih linija biti
ugrozena.
3.2 Izbor i priprema meta
Pri izboru uzoraka vodilo se racuna o tri vazna cimbenika:
1. pokrivanje sto veceg broja oksidacijskih stanja 3d elemenata,
2. pokrivanje sto veceg broja oksida,
3. postojanost spojeva na temperaturama koje se razvijaju uslijed djelovanja proton-
skog snopa.
Raspon oksidacijskih stanja za svaki je 3d element drugaciji, jer to ovisi o elektronskoj
konguraciji izoliranog atoma 3d elementa. Raspon oksidacijskih stanja dan je vec ranije u
tabeli 1.1. Posebno se htjelo prikupiti i sto vise oksida kako bi se mogla uciniti svojevrsna
pod-analiza za tu vrstu spojeva. Prilikom selektiranja uzoraka ustanovljeno je da neki
spojevi kao sto je na primjer TiCl4, imaju temperature taljenja ispod 200
, sto predstavlja
znacajan problem buduci da protonski snop moze lokalno razviti takve temperature, te
se mjerenje ne moze izvrsiti. Popis svih uzoraka ciji su K spektri izmjereni u ovom radu
dani su u tabeli 3.1. U tabeli su takoder dana i neka svojstva koja su koristena u analizi
spektara i diskusiji rezultata. Podaci za gustoce uzoraka preuzeti su iz [80] i koristeni
su u racunu korekcije za apsorpciju rentgenskog zracenja u debeloj meti. Srednja duljina
veze i broj veza koje sredisnji 3d atom od interesa stvara s ligand atomima (B, C, N,
O) koristena je za koreliranje s normaliziranim intenzitetima izmjerenih K spektralnih
linija.
Osim elementarnih vanadija i titana u obliku debelih folija, svi ostali uzorci nabavljeni
su od nekoliko proizvodaca (Aldrich Chemical, Kemika Ltd., Alfa Aesar) u obliku praskova
cistoce 99.5% ili vece. Praskasti uzorci presani su u tablete promjera 10 mm i debljine
oko 1 mm, s pritisnom silom ekvivalenta tezine 5 tona. Tablete su pomocu samoljepljive
trake na bazi ugljika pricvrscene na nosac meta. Ugljicna traka osim uloge pricvrscivanja
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ima i ulogu provodnika naboja koji se generira u bombardiranoj meti, cime se sprijecava
nezeljeno akumuliranje naboja na samoj meti.
Tab. 3.1: Popis uzoraka ciji su K spektri mjereni i analizirani u ovom radu. Popisu su
dodana zikalna i kemijska svojstva tih spojeva koja su koristena u analizama.
Uzorak Gustoca Oksidacijski Veza od Broj Srednja duljina Izvor
(g/cm3) broj metala interesa veza veze (nm)
Ti 4.506 - Ti|Ti 12 0.2924 [81]
TiO 4.95 2 Ti|O 6 0.2089 [81]
Ti2O3 4.486 3 Ti|O 6 0.2042 [82]
TiO2 (rutile) 4.17 4 Ti|O 6 0.1959 [83]
MgTiO3 3.85 4 Ti|O 6 0.1979 [84]
FeTiO3 4.72 ? Ti|O 6 0.1982 [85]
TiC 4.93 4 Ti|C 6 0.216 [86]
TiN 5.21 3 Ti|N 6 0.212 [87]
TiB2 4.38 Ti|B 6 0.235 [88]
Cr 7.15 - Cr|Cr 8 0.25 [81]
Cr2O3 5.2 3 Cr|O 6 0.2 [89]
CrO2 4.9 4 Cr|O 6 0.19 [89]
K2Cr2O7 2.676 6 Cr|O 4 0.171 [90]
K2CrO4 2.732 6 Cr|O 4 0.166 [89]
V 6.0 - V|V 8 0.262 [81]
VCl2 3.23 2 V|Cl 6 0.22 [91, 92]
V2O3 4.87 3 V|O 6 0.201 [93]
VN 6.13 3 V|N 6 0.207 [81]
VO2 4.339 4 V|O 6 0.193 [94, 95]
VC 5.77 4 V|C 6 0.209 [96]
V2O5 3.35 5 V|O 5 0.183 [97, 98]
NH4VO3 2.326 5 V|O 4 0.174 [99]
VOSO45H2O - 4 V|O 6 0.1965 [100]
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3.3 Modeliranje spektara
U radovima sa slicnim istrazivanjima moze se naci pregrst razlicitih pristupa problemu mo-
deliranjaK spektara 3d elemenata. Posljedica je to cinjenice da unatoc visoko razlucivim
sustavima, na struktura nije do temelja razotkrivena pa se u modeliranje unose razlicite
pretpostavke i aproksimacije. Zbog toga ce se ovdje opis modeliranja tretirati kao dio
eksperimentalne metode.
3.3.1 Emisijski K spektar
Osnovni sadrzaj emisijskog spektra moze se podijeliti na dva dijela: spektralne linije i
pozadinski kontinuum. Teorijski detalji ovih komponenti opisani su vec u poglavlju x2.2.3,
a ovdje ce biti dane dodatne pojedinosti vezane za eksperimentalni postav koristen u ovom
radu.
Karakteristicne spektralne linije po svojoj prirodi imaju prol Lorentzove krivulje
PLorentz(E) =
A
1 +
 
E E0
0:5 w
2 (3.15)
gdje su A, E0 i w parametri prola i redom predstavljaju amplitudu, sredisnju energiju
ili poziciju (centroid), te sirinu na visini pola amplitude, a samo energija E ima ulogu
nezavisne varijable. Prirodna sirina karakteristicnih linija (w) manja je od razlucivosti
vecine spektrometara. U primijenjenom spektrometru sirenje spektralnih linija proizlazi iz
efektivne velicine pobudene povrsine na meti, svojstava difrakcijskog kristala, te prostorne
rezolucije detektora. Tocan analiticki oblik spektralnog odziva ovog detektorskog sustava
je tesko odrediti te ce se on aproksimirati Gaussovom krivuljom
PGauss(E) = Ae
 

E E0
0:6005 wG
2
(3.16)
cija sirina wG onda predstavlja mjeru rezolucije detektorskog sustava. Konacno izmjereni
spektralni prol neke linije biti ce konvolucija prirodnog Lorentzovog prola Gaussovom
krivuljom spektralnog odziva. To je takozvani Voigt prol:
P V oigt(E) =
Z 1
0
PLorentz(E 0; AL; EL; wL)PGauss(E   E 0; AG; E 0; wG)dE 0: (3.17)
Modeliranje spektra konvolucijskim Voigt funkcijama je cak i za suvremena racunala
zahtjevan zadatak (u smislu utroska vremena), jer je rijec o integralnim funkcijama koje
se u procesu optimizacije velikog broja parametara u modelu moraju izracunavati veliki
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broj puta. Stoga se cesto u modeliranju umjesto Voigt prola koriste aproksimacije u vidu
jednostavnijih analitickih prola koji pruzaju zadovoljavajucu prilagodbu spektralnim
linijama. Jedna od takvih aproksimacija je pseudo-Voigt prol (oznaka pV u slijedecim
jednadzbama). Ta je aproksimacija primjenjena i u ovom radu.
Pseudo-Voigt prol denira se kao mjesavina Lorentzovog i Gaussovog prola iste
amplitude A, centroida E0, te sirine w na visini pola amplitude A. Mijesanje se postize
linearnom kombinacijom
P pV (E) = PGauss(E) + (1  )PLorentz(E); (3.18)
gdje se jedan prol mnozi tezinskim faktorom , cije su vrijednosti iz intervala h0; 1i,
dok se drugi prol mnozi s tezinskim faktorom 1  , te i on poprima vrijednost iz istog
intervala. Treba imati na umu da ova Gauss komponenta nema izravne veze s ranije
spomenutim spektralnim odzivom.
Na specicnosti pozadinskog kontinuuma bitno utjecu vrsta i energije koristenih pro-
jektila. U ovom radu su koristeni protoni energije 2 i 3 MeV, pa prema formuli (2.19)
proizlazi da su maksimalne energije sekundarnih elektrona iznosile redom 4:3 i 6:5 keV.
To su ujedno i najvece energije fotona rentgenskog zracenja koje ti elektroni mogu gene-
rirati u zakocnom zracenju. Prva vrijednost uopce ne zalazi u pripadne mjerene spektre,
pa u njima nema doprinosa zakocnog zracenja sekundarnih elektrona. Druga vrijednost
koristena je u mjerenju vanadija i njegovih spojeva, i u tom slucaju postoji mali doprinos
zakocnog zracenja. U svom zavrsnom, trnucem dijelu, a pogotovo u ogranicenom pojasu
energija sirine 200 eV taj se doprinos moze aproksimirati blago nagnutim pravcem. Sto
se tice zakocnog zracenja protona, ono je relativno slabo istrazeno, te u literaturi ne pos-
toje dostatni podaci upotrebljivi u ovom radu. U toj situaciji, pozadinski kontinuum je
aproksimiran pravcem. Na temelju navedenih zakljucaka o emisijskom spektru moze se
postaviti slijedeci jednostavni spektralni model:
S1(E) =
NX
i=1
P pVi (E) + kE + l; (3.19)
koji se sastoji od N spektralnih linija i pozadinske linearne funkcije. U model su ukljucene
slijedece spektralne linije, poredane po energiji centroida: KMM ,K0,K1;3,K00,K2;5
i KL1. Sve navedene linije, odnosno njima pripadni prijelazi, opisani su u teorijskom
uvodu. Po uzoru na rad Gamblina i Urcha [19], u model je dodatno uvedena i rezidualna
Kres linija na poziciji izmedu K
0 i K1;3 linije. Inspirirani radom Penga et al. [20], koji
su mjerili visokorazlucive K emisijske spektre za velik broj Mn(II), Mn(III) i Mn(IV)
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spojeva i izracunali njihove teorijske spektre koristeci atomski multipletni model ligandnog
polja [11],Gamblin i Urch su rezidualnu liniju uveli kao zamjenu za slozenu multipletnu
strukturu u K0  K1;3 podrucju.
Model S1 bi u potpunosti zadovoljavao kada bi meta koju se pobuduje bila tanja od
jednog mikrometra. U tom bi slucaju svi fotoni bili generirani nadomak povrsine. No,
to nije slucaj kod takozvanih debelih meta koje su koristene u ovom radu. U njima
se neki fotoni generiraju u dubljim slojevima. Dio tih fotona, koji su ispocetka i imali
smjer prema detektoru, apsorbirani su u meti ili su skrenuti s svog pravca. Kljucna
stvar koja ovdje uzrokuje problem jest ta sto vjerojatnost interakcije fotona s materijom
bitno ovisi o energiji fotona. Stovise, K spektri u svojem pojasu obuhvacaju i energiju
apsorpcijskog K ruba, iznad koje je apsorpcija bitno povecana u debljim slojevima jer
fotoni tih energija mogu ionizirati K ljusku atomske vrste iz koje su nastali, sto se onda i
dogada. U emisijskom spektru se na toj lokaciji u spektru moze uociti podrucje obiljezeno
nizim intenzitetom. Dubina do koje je moguce generiranje fotona rentgenskog zracenja
ovisi o energiji projektila. Kako bi se u publikacijama mogle postici neke usporedbe
izmedu radova razlicitih autora i metoda, pozeljno je da se rezultati spektralne analize
svedu na oblik za tanku metu. Drugim rijecima, potrebno je naciniti korekciju intenziteta
za samo-apsorpciju u debeloj meti.
3.3.2 Korekcija zbog samo-apsorpcije u debeloj meti
Korekciju zbog samo-apsorpcije u debeloj meti moguce je pouzdano uciniti ako je dobro
poznato:
1. sastav i gustoca mete
2. funkcija gubitka energije projektila
3. udarnih presjeci za sve pojave ciji se efekti opazaju u spektru
4. ovisnost apsorpcijskog koecijenta za svaki kemijski spoj u meti
Svim metama mjerenim u ovom radu sastav je bio poznat, odnosno deklariran od strane
proizvodaca, kao i njegova gustoca, pa se prvi uvjet smatra zadovoljenim.
Drugi uvjet podrazumijeva poznavanje interakcije brzih iona sa atomima mete, od-
nosno zaustavnu moc mete naspram vrsti i energiji projektila (x2.2.1). Zaustavljanje se
temelji na nizu slucajnih sudara koje je moguce simulirati Monte Carlo metodom. Slika
3.9 prikazuje simulaciju bombardiranja debele mete titana protonima energije 2 MeV
dobivenu programom SRIM [45]. Osim promatranja simulacija, u SRIM-u je moguce i
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preuzimanje podataka o zaustavnoj moci proizvoljno izabrane matrice atoma u uzorku.
Zaustavna moc ovisi o energiji, a slika 3.8 prikazuje tu funkciju za nekoliko 3d elemenata.
Od primjera prikazanih na slici vidi se da titan ima najslabiju zaustavnu moc pa ce pro-
jektili iste inicijalne energije najvise prodirati upravo u njega. Na temelju zaustavne moci,
moze se izracunati ocekivana energija projektila u svakom djelicu njegova prodiranja u
metu, a samim time i tocku gdje energija padne na nulu, to jest konacni domet projektila.
Poznavanje ocekivane energije u svakom djelicu prodora vazno je zbog ovisnosti udar-
nih presjeka za ionizaciju K ljuske o energiji, pa tako dolazimo na treci preduvjet iz
uvodnog popisa. Udarni presjeci za ionizaciju K ljuske mjereni su u mnogim znanstve-
nim radovima. Ionizacija K ljuske prethodi vecini pojava u mjerenim spektrima iz ovog
rada. Izuzetak je KL1 linija koja je satelit K1;3 u smislu da je to prijelaz izmedu istih
elektronskih stanja ali uz postojanje dodatne supljine u L ljusci. Rijec je procesu kojem
je prethodila dvostruka ionizacija atoma, pa su razlike izmedju elektronskih stanja, a time
i energije emitiranih fotona nesto promijenjene (x2.2.3). Udarni presjeci dvostrukih ioni-
zacija jos uvijek nisu tako pouzdani pa ovdje nailazimo na prvi nedostatak. Odmah ce
uslijediti i drugi nedostatak, jer slicna situacija vrijedi i za vjerojatnost emisije zakocnog
zracenja iona projektila, o cemu ima vrlo malo publiciranih radova, ili je njihove rezultate
tesko primijeniti za ovu svrhu.
Kada je poznata ovisnost dubinskog opadanja energije projektila, tada je moguce
procijeniti relativnu vjerojatnost za ionizaciju K-ljuske na toj dubini. Udarni presjeci za
ionizaciju K ljuske dobro su poznati (x2.2.2). Buduci da su udarni presjeci manji za
manje energije projektila, vise ionizacija K-ljuske ocekuje se blize povrsini mete, ali ne u
tolikoj mjeri da bi se ionizacija u dubljim slojevima mogla zanemariti.
3.3.3 Fina struktura masenog apsorpcijskog koecijenta
Maseni apsorpcijski koecijent eksperimentalno se odreduje pomocu visokorazlucivih me-
toda apsorpcijske spektroskopije: XANES, EXAFS i slicno. Primjena ovih spektroskop-
skih metoda ponajvise je usmjerena na analize kemijskih stanja. Najkvalitetnije infor-
macije u tom smislu daju spektri uskog podrucja oko apsorpcijskog ruba. Apsolutna
vrijednost masenog apsorpcijskog koecijenta u ovim analizama ne igra bitnu ulogu, pa
se izmjereni spektri omjera intenziteta apsorbiranog i upadnog snopa fotona u publika-
cijama prezentiraju za u normaliziranom obliku pri cemu se relativna vrijednost ispred
apsorpcijskog ruba normalizira na 0, a srednja vrijednost neposredno nakon ruba na vri-
jednost 1.
Za korekciju emisijskih spektara debelih meta dobivenih PIXE metodom potrebna
je apsolutna vrijednost masenog apsorpcijskog koecijenta, te se podaci iz navedenih
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Slika 3.8: Zaustavna moc za protone kao projektile u nekim 3d metalima
Slika 3.9: SRIM simulacija putanja i konacnih dometa 2 MeV protona u metu od cistog
titana
Slika 3.10: Distribucija dometa 2 MeV protona u cistom titanu temeljena na SRIM
simulaciji
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publikacija moraju logaritmirati i normalizirati na ocekivane vrijednosti ispred i iza ap-
sorpcijskog ruba, koristeci na primjer tabelirane podatke koje su objavili Hubbel et al.
[101].
3.3.4 Omjer prinosa debele i tanke mete - Yr funkcija
Prinosi debele i tanke mete razlikuju se zbog dva cimbenika: i) apsorpcije proizvede-
nog zracenja u samoj meti, te ii) razlicitog broja proizvedenih supljina po pojedinacnom
projektilu. Protoni koji nalijecu na tanku metu (nanometarski lm) prolaze kroz nju
deponirajuci u njoj vrlo mali dio svoje energije, pa proizvode i vrlo mali broj ionizacija
unutrasnjih ljusaka potrebnih za pobudu rentgenskog zracenja. Dinamika prinosa tijekom
trajanja eksperimenta je vrlo spora, ali oblik spektra nece zbog toga trpiti promjene. S
druge strane, dinamika prinosa u debeloj meti ce biti bitno veca, jer protoni deponiraju
svu svoju energiju i stvaraju mnogo veci broj unutrasnjih supljina, ali ce razliciti djelovi
spektra, u ovisnosti o apsorpcijskom koecijentu, biti razlicito modicirani. Da bi analize
spektara dobivenih razlicitim energijama projektila i geometrijskim postavama bile uspo-
redive, potrebno je u spektrima ili izmjerenim intenzitetima linija izvrsiti odgovarajucu
popravku.
U okviru ovog rada razvijena je metoda popravke cijelog spektra, koristenjem korek-
cijske funkcije Yr(E), kojom se denira omjer prinosa debele i tanke mete, promatrano
iskljucivo sa stajalista utjecaja samo-apsorpcije.
Sto je veca inicijalna energija protona, to ce maksimalna dubina penetracije u metu biti
veca, a time i utjecaj samo-apsorpcije na spektar. Na slici 3.11 prikazani su geometrijski
odnosi potrebni za izracun utjecaja samo-apsorpcije u mjerenjima koja su izvrsena u
sklopu ovog rada. Kut izmedu protonskog snopa i pravca na kojem se nalazi detektorski
WDS sustav je ksiran i iznosi 90. Kut  deniran je kao kut izmedu protonskog snopa
i normale na povrsinu mete. On je promjenljiv u eksperimentu zahvaljujuci mogucnosti
rotiranja mete. Kut  = 90  lezi izmedu normale i smjera WDS spektrometra. Oznaka
R predstavlja konacni domet protona, a x predstavlja djelomicno prijedeni put protona,
do tocke gdje je generirana jedna odK supljina i posljedicno, foton rentgenskog zracenja,
koji je u zamisljenom slucaju dobio smjer gibanja upravo prema detektorskom sustavu.
Taj foton mora kroz samu metu prijeci put d(x), koji ovisi o varijabli x i parametru .
Vjerojatnost uspjesnog izlaska i zadrzavanja smjera jednaka je koecijentu transmisije
T = IT=I0 koji je prema formuli 2.38 jednak
T (E) = e (E)d (3.20)
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Slika 3.11: Geometrija eksperimentalne postave pobudnog snopa, mete i detektorskog
sustava (WDS).
Ucestalost pojave K supljine na mjestu x povezana je s ionizacijskim udarnim presje-
kom K(Ep) koji ovisi o energiji projektila Ep na tom mjestu, a ta ista energija projektila
je povezana s zaustavnom moci mete. Daljnji izvod korekcije biti ce vezan uz primjer
elementarnog kroma kao mete.
Zaustavna moc za protone pri uletu u elementarni krom dana je na slici 3.8. Iz tih
podataka moze se primjenom formule (2.22) numericki izracunati funkcija Ep(x), odnosno
opadanje energije protona tijekom penetracije u metu, sve do konacnog zaustavljanja.
Rezultat je prikazan na slici 3.12(a).
Ako se udarni presjeci za ionizaciju K ljuske povezu s funkcijom opadanja energije
projektila u meti, dobiti ce se funkcija udarnog presjeka u ovisnosti o prijedenom putu
projektila u meti K(x). Kako je udarni presjek proporcionalan vjerojatnosti, u radu je
koristen pristup sa stajalista relativne vjerojatnosti. Njena je funkcija razdiobe (gustoca
vjerojatnosti) po putu x dana sa:
qK(x) = CK K(x); (3.21)
pri cemu se konstanta CK odreduje iz uvjeta normiranostiZ R
0
CK K(x) dx = 1: (3.22)
Graf ove funkcije je za slucaj uleta protona energije 2 MeV u krom prikazan na slici
3.12(b). Uz ovako deniranu razdiobu, vjerojatnost
P (x1  x  x2) =
Z x2
x1
qK(x) dx; (3.23)
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predstavlja statisticki doprinos proizvodnjiK supljina na dijelu puta gdje je x1  x  x2.
Drugim rijecima, povrsina ispod krivulje pridruzena odredenom dijelu puta projektila daje
udio generiranih K supljina u odnosu na cijeli put. Kao primjer istaknimo:
P (0  x  0:1R) = 22:5%
P (0  x  0:5R) = 83:5%
U prvih 10% dometa protona kreira se 22.5% K supljina, a u drugoj polovici puta samo
16.5% od ukupnog broja kreiranih K supljina.
Kreirane supljine popunjavaju se elektronima na razne nacine, od kojih svaki od njih
posjeduje odredenu vjerojatnost. Ovi dogadaji sami po sebi ne pridonose razlikama u
spektrima tanke i debele mete jer ne ovise o dubini u meti na kojem je supljina nastala.
Preostaje jos odrediti utjecaj apsorpcije emitiranih K fotona u smjeru detektorskog
sustava. Put d(x) koji fotoni moraju prijeci da bi izasli van iz mete je prema slici 3.11
jednak
d = x ctg: (3.24)
Izmedu svih generiranih fotona iste energije E  dE, koji nisu bili atenuirani u meti
te su nastavili gibanje prema detektorskom sustavu, najvise ce biti onih koji su nastali
blizu povrsine mete, jer je tamo bilo vise generiranih supljina, a ujedno su imali i kraci
put izlaska iz mete. Tocnu relativnu statisticku raspodjelu qF (x;E) tih fotona prema
mjestu nastanka x moze se odrediti pomocu umnoska gustoce vjerojatnosti ionizacije
K ljuske (3.21) i vjerojatnosti transmisije (3.20) kada se u njenu formulu uvrsti duljina
apsorpcijskog puta izrazena preko x (3.24):
qF (x;E) = CF qK(x) e
 (E)x cot: (3.25)
Ovdje je cF nova konstanta proporcionalnosti. Kako neposredno ispred K ruba postoji
energija E0 s lokalnim minimumom vrijednosti masenog apsorpcijskog koecijenta, od-
nosno lokalnim maksimumom transmisijskog koecijenta T , moze se ta energija i njena
razdioba uzeti kao osnovna mjera za razdiobe pri drugim energijama fotona. Tada se cF
dobije iz uvjeta normiranosti:Z R
0
CF qK(x) e
 (E0)x cot dx = 1: (3.26)
Na slici 3.12(c) prikazana je razdioba qF (x;E) za tri razlicite vrijednosti kuta  (30
, 45
i 60) i za dvije vrijednosti energije fotona, od kojih je jedna za 20 eV manja, a druga
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za 20 eV veca od energije K ruba kroma EK . Uocava se bitna razlika: fotona energija
vecih od EK gotovo i nema iz druge polovice puta protona.
Dane gracke interpretacije sluze kao zorna predodzba utjecaja pojedinih cimbenika.
Za konacnu popravku spektra potrebno je razdiobu qF (x;E) integrirati po x, posebno za
svaku energiju E fotona koja je mjerena u eksperimentu. Time se dobije izvorna funkcija
omjera prinosa tanke i debele mete
Y0r(E) =
Z R
0
qF (x;E) dx: (3.27)
Izgled te funkcije dan je na slici 3.13. Kada bi emisijski spektar kroma bio konstanta
(S(E) = 1) tada bi spektar debele mete bez popravki za apsorpciju izmjeren idealnim
spektrometrom izgledao kao funkcija Y0r. Ovdje je naglasen atribut 'idealan' zbog toga
sto realni WDS spektrometar kojim se mjeri emisijski spektar moze imati losiju rezoluciju
od one koja je postignuta u apsorpcijskoj spektroskopiji za mjerenje ne strukture ap-
sorpcijskog koecijenta. Da bi se funkcija Y0r mogla primijeniti u popravci spektra slabije
rezolucije od nje same, potrebno ju je konvoluirati funkcijom spektralnog odziva detektor-
skog sustava. Funkcija spektralnog odziva moze se aproksimirati Gaussovom krivuljom
cija je sirina (FWHM) ekvivalent rezolucije detektorskog sustava. Konvoluirana funkcija
Yr biti ce jednaka:
Yr(E) =
Z 1
0
Y0r(")CG exp
"
 

E   "
0:6005  FWHMexp
2#
d"; (3.28)
gdje je CG konstanta kojom se postize normiranje Gaussove krivulje na jedinicu i cuva
integral (norma) funkcije Yr. Sada se spektar S0(E), u kojem je eliminiran utjecaj apsorp-
cije, moze dobiti dijeljenjem eksperimentalno dobivenog spektra Sexp(E) sa konvoluiranom
funkcijom Yr:
S0(E) =
Sexp(E)
Yr(E)
: (3.29)
Na slici 3.14 prikazana je usporedba originalne funkcije Y0r i konvoluirane funkcije Yr.
3.3.5 Model emisijskog spektra debele mete
U odjeljku x3.3.1 prikazan je model spektra S1(E) koji odgovara tankoj meti (3.19). Taj
model treba nadograditi korekcijom za apsorpciju u debeloj meti. Moguca su dva osnovna
pristupa: (i) korekcija u okviru algoritma prilagodbe, te (ii), korekcija rezultata (inten-
ziteti linija) nakon sto su eksperimentalni podaci aproksimirani modelom spektra tanke
mete. Prvi pristup je zikalniji, ali i slozeniji. On u principu nije podrzan u postojecim
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Slika 3.12: Faze u racunu popravke spektra za samo-apsorpciju u debeloj meti na
primjeru elementarnog kroma pobudivane s protonima energije 2 MeV-a:
a) Opadanje energije protona prilikom penetracije u metu b) Relativna
gustoca vjerojatnosti ionizacije K ljuske na pojedinom dijelu puta protona
c) Ukupna relativna uspjesnost izlaska K fotona iz mete u smjeru detek-
torskog sustava, i to za tri razlicite vrijednosti kuta  (30, 45 i 60) i
dvije razlicite energije fotona: jedna s manjom vrijednosti, a druga s visom
vrijednosti od energije K ruba EK = 5989 eV.
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Slika 3.13: Funkcija Yr: omjer prinosa debele i tanke mete u slucaju pobude kroma 2-
Mevskim protonima, za cetiri razlicite eksperimentalne geometrije ( =18,
30, 45 i 60).
Slika 3.14: Usporedba originalne funkcije Y0r i njoj pripadne, spektralnim odzivom
konvoluirane funkcije Yr u slucaju  =45
.
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namjenskim racunalnim programima za modeliranje spektara. U literaturi je pronaden
samo jedan slucaj pokusaja analize HR-PIXE spektara slicnim modelom [102], no autori
nisu koristili utjecaj ne strukture K-apsorpcijskog ruba, vec su rub aproksimirali step-
funkcijom konvoluiranom sa funkcijom spektralnog odziva detektorskog sustava. Drugi
pristup je manje zikalan iz razloga sto se apsorpcijom deformirani spektar opisuje pravil-
nim prolima linija i pozadinom. Naknadno se intenziteti tih linija korigiraju potrebnim
faktorima. Korekcija zbog apsorpcije obavlja se neovisno o algoritmu prilagodbe pa je
moguca primjena raznih postojecih programskih rjesenja. Ocekuje se da ce razlika u re-
zultatima izmedu ova dva pristupa biti to manja, sto je utjecaj apsorpcije manje izrazen.
Opseznim isprobavanjem prvog pristupa na mjerenim spektrima uocena su dva do-
prinosa u pozadini. Za prvu komponentu pozadine (oznaka A) smatramo da je nastala
u ocekivanom, snopom pobudenom, dijelu mete i da je bila izlozena jednakim uvjetima
apsorpcije kao i fotoni spektralnih linija. Za drugu komponentu (oznaka B) smatramo
da nije pod utjecajem apsorpcije u meti i da na difrakcijski kristal ne dolazi direktno sa
pobudene povrsine na meti. Naime, uslijed interakcije snopa protona i mete u vakuum-
skoj komori nastaje mnogo fotona koji "prste" u svim smjerovima, te je sasvim moguce
da oni u sustavu stvaraju homogenu (konstantnu) pozadinu na pozicijski osjetljivom de-
tektoru. Ona je nezikalna u tom smislu sto se sastoji od nepravilno selektiranih fotona
karakteristicnog zracenja. Oni zbog nesavrsenosti mjernog sustava ne mogu biti izuzeti iz
mjerenja. Uzimajuci u obzir obje komponente pozadine, a zatim i funkciju Yr omjera pri-
nosa tanke i debele mete promatranog spoja (x3.3.4), prihvacen je slijedeci model spektra
debele mete kao modikacija modela S1 (3.19):
S2(E) =
"
NX
i=1
P pVi (E) + A
#
Yr(E) + B: (3.30)
U odnosu na model S1, izbacena je mogucnost nagiba pozadine jer se sloboda optimi-
ziranja parametra nagiba k pokazala nepotrebnom, te je linearna funkcija svedena na
konstantnu vrijednost. U novom modelu je nezikalna komponenta pozadine B izvan
utjecaja funkcije Yr kojom se korigira apsorpcija. Funkcija Yr(E) je tabelirana funkcija, a
ne analiticka pa ju stoga nije moguce ugraditi u bilo koji program za modeliranje spektara.
U ovom radu je za potrebe modeliranja koristen programski paket Mathematica. Iako je
model S2 zikalniji i slozeniji, kod meta sa slabije izrazenom samo-apsorpcijom primjena
osnovnog modela S1 se za vecinu rezultata pokazala opravdanom i dostatnom. U mode-
liranju modelom S1 koristen je namjenski racunalni program wxEWA (V0.29a-Alpha8)
[103] za prilagodbu metodom minimalne sume kvadrata odstupanja.
4. REZULTATI MJERENJA I DISKUSIJA
Na pocetku ovog poglavlja dan je pregled svih izmjerenih spektara i komentar o postig-
nutoj eksperimentalnoj rezoluciji. U posebnim odjeljcima iznesena su opazanja pojedinih
spektralnih pojava (linija) - udruzeno za sve mjerene 3d elemente i spojeve. U ovom radu
fokus je postavljen na analize K00 i K2;5 spektralnih linija, pa ce se i najveci dio di-
skusije odnositi na relativne energije i intenzitete tih linija. Iznesene vrijednosti energija
relativne su prema energiji centroida K1;3 linije, a intenziteti su normalizirani na sumu
intenziteta K1;3 +K
0 linije.
4.1 Pregled izmjerenih K spektara
Spektri spojeva istog 3d elementa mjereni su u istim eksperimentalnim uvjetima. Uvijek
se prvo mjerila meta 3d elementa, a zatim njegovi oksidi i ostali spojevi. Kako ekspe-
rimentalni uredaj nije omogucavao mjerenje apsolutnih energija, dvije dijagramske linije
(K1;3 i K2;5) cistog elementa koristile su se za osnovnu energijsku kalibraciju prema
Beardenu [104], iz koje se ujedno dobivao i broj kanala kao jedinica mjerne elektronike po
jednom elektronvoltu kao jedinici energije. Taj je odnos koristen u kalibraciji K spek-
tara svih ostalih spojeva promatranog 3d elementa. Iako spomenute kalibracijske linije
postoje u svim spojevima tog elementa, nema jamstva da se one nalaze na apsolutno
istim energijama. Stovise, poznato je da se K2;5 znatno pomice, dok su pomaci K1;3
manji ali ipak postoje. U nemogucnosti prikaza apsolutnih energija, spektri koji se odnose
na isti 3d element ciji se K spektar promatra su u zajednickom prikazu poravnati po
centroidu K1;3 spektralne linije, kojem je dodijeljena vrijednost 0. Drugim rijecima, sve
energije koje su u ovom radu dane kao izvedeni rezultati, su zapravo mjerene relativno
prema energiji centroida K1;3 linije odgovarajuceg spoja. Izmjereni spektri prikazani su
na slikama 4.1, 4.2 i 4.3 Dobra strana prikaza pomocu relativne energijske kalibracije je
bolja uocljivost razlika pozicija i intenziteta sekundarnih doprinosa (K2;5, K
00, KL1)
u razlicitim spojevima istog 3d elementa. Pregledom spektara svim je skupinama na prvi
pogled zajednicko slijedece: (i) K1;3 linija kod cistih 3d elemenata ima najmanju sirinu
u usporedbi s istom linijom u spojevima, (ii) u vecini spojeva se pojavljuje linija K00
koja kod cistih elemenata nije vidljiva, (iii) relativni polozaji i intenziteti K00 i K2;5
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Slika 4.1: Izmjereni spektri titana i nekih njegovih spojeva.
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Slika 4.2: Izmjereni spektri vanadija i nekih njegovih spojeva.
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Slika 4.3: Izmjereni spektri kroma i nekih njegovih spojeva.
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linija razlikuju se za razlicite spojeve istog 3d elementa. Detaljna analiza s kvantitativnim
pokazateljima ovih pojava dana je u zasebnim odjeljcima.
4.2 Maseni apsorpcijski koecijenti
Racunanje funkcije Yr (x3.3.4) i primjena spektralnog modela S2 (3.30) zahtijevaju poz-
navanje apsolutnih vrijednosti masenih apsorpcijskih koecijenata pri K-apsorpcijskom
rubu. U svrhu njihovog odredivanja ucinjena je analiza publiciranih XANES spektara
istih spojeva koji su mjereni u ovom radu. Podaci su obradeni po principu opisanom u
odjeljku x3.3.3. Pregledom relevantnih XANES spektara uoceni su nedostaci u njihovoj
energijskoj kalibraciji. Tako su u analizi vise XANES spektara koji se odnose na iste
uzorke titana i rutila (TiO2) [37, 105{113] ustanovljeni kalibracijski pomaci do 3 eV za
elementarni titan i do cak 8 eV za rutil. Ovo je vrlo vazno za implementaciju u spektralni
model, jer pomice apsorpcijski rub u vecoj ili manjoj mjeri u podrucje K2;5 linije i time
bitno utjece na izracun njenog izvornog intenziteta. Ne znajuci kojem XANES izvoru
dati povjerenje, izracunao se srednji polozaj odabrane apsorpcijske linije i ta je vrijednost
prihvacena kao mjerodavna. Srednja vrijednost bila je vrlo bliska vrijednosti iz XANES
Slika 4.4: Fina struktura masenog apsorpcijskog koecijenta titana i nekih njegovih
spojeva u blizini K ruba.
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spektra prema Tsutsumi et al. [106]. Dodatnu sigurnost ulijevala je i cinjenica da su
u tom radu na istoj energijskoj skali prikazani i emisijski i apsorpcijski spektar titana,
pa je povecana paznja autora u kalibriranju tih spektara i ocekivana. Ovisnost mase-
nog apsorpcijskog koecijenta o energiji, kao rezultat analize i normalizacije publiciranih
XANES spektara za titan i njegove spojeve prikazani su na slici 4.4. Elementarni titan
ima vrlo izrazenu pred-rubnu apsorpcijsku liniju, koja malo zadire i u podrucje K2;5
linije. To nije slucaj kod ostalih spojeva: tamo su pred-rubne linije mnogo slabije i malo
udaljenije, dok je glavnina ruba jos vise udaljena od K2;5 podrucja. Na slici je oznaceno
i karakteristicno energijsko podrucje pojave satelita dvostruke ionizacije KL1, te se vec
prema tome za njega ocekuje veliko prigusenje u intenzitetu.
Spojevi vanadija i kroma pokazuju slicna svojstva. Njihovi maseni apsorpcijski ko-
ecijenti, izracunati koristenjem relevantnih XANES spektara dostupnih u bazi [114],
prikazani su na slikama 4.5 i 4.6. Sva tri elementarna metala (Ti, V i Cr) imaju izrazenu
pred-rubnu apsorpcijsku liniju. Ona je najvise razlucena kod titana, dok je vanadij i krom
posjeduju u obliku izbocenja na rubu. Spojevi s sesterovalentnim kromom (K2Cr2O7 i
K2CrO4) imaju u svojim okvirima intenzivne pred-rubne linije. One su po visini priblizno
jednake globalnoj visini ruba. No, u apsolutnim jedinicama navedene su pojave slabijeg
ucinka kada se usporede s elementarnim kromom. To je u velikoj mjeri zasluga prisus-
tva kalija u tim spojevima. Kalij znatno doprinosi ukupnoj apsorpciji ali u podjednakoj
mjeri za sve energije fotona u okviru K spektra kroma, sto u konacnici izbljeduje efekt
skokovite apsorpcije na kromovim atomima.
4.3 Omjeri prinosa tanke i debele mete
Nakon sto su odredene ovisnosti masenih apsorpcijskih koecijenata o energiji, moze se
za danu energiju protona i kut izmedu snopa i normale povrsine mete, odrediti funkcija
Yr(E), to jest omjer prinosa tanke i debele mete za izmjerene spojeve, na nacin kako je to
opisanu u odjeljku x3.3.4. Na slici 4.7 je prikazana ova funkcija u slucaju elementarnog
titana. U apsorpcijskom spektru titana izrazena predrubna linija sada se manifestira kao
lokalni minimum u funkciji Yr. Taj izraziti apsorpcijski efekt ne moze se opaziti u ap-
sorbiranim emisijskim spektrima iz ovog rada, jer postignuta rezolucija u njima ne prati
izvornu rezoluciju XANES spektara temeljenu na sinhrotronskom zracenju i selekcijom
energija fotona sustavima uparenih difrakcijskih kristala. Dok je izvorna rezolucija manja
od 1 eV, izmjereni emisijski spektri imaju rezoluciju od 5 eV pa navise. U tom smislu
se izvorna funkcija omjera prinosa ne moze koristiti za popravku apsorpcijskih ucinaka
izmjerenih spektara, vec se prethodno mora konvoluirati spektralnim odzivom spektro-
4. Rezultati mjerenja i diskusija 73
Slika 4.5: Fina struktura masenog apsorpcijskog koecijenta vanadija i nekih njegovih
spojeva u blizini K ruba.
Slika 4.6: Fina struktura masenog apsorpcijskog koecijenta kroma i nekih njegovih
spojeva u blizini K ruba.
4. Rezultati mjerenja i diskusija 74
Slika 4.7: Omjer prinosa tanke i debele mete elementarnog titana za pobudu protonima
energije 2 MeV, i kut snopa od 45. Isprekidanom linijom prikazana je izvorna
funkcija, a punom linijom funkcija koja je konvoluirana spektralnim odzivom
detektorskog sustava.
metarskog sustava (slika 4.7). Na slikama 4.8 i 4.9 prikazane su izvorne funkcije omjera
prinosa za neke spojeve titana i kroma mjerene u ovom radu. U slucaju spojeva vidi se
da pojacana apsorpcija nastupa na energijama za oko 5 ili vise eV vecoj energiji, nego u
slucaju metala, a nakon apsorpcijskog ruba, nivo funkcije omjera je visi nego kod metala.
Taj nivo je zapravo to visi, sto je udio broja atoma promatranog 3d elementa u ukupnom
broju atoma u molekulskoj formuli spoja manji. To je ocekivano jer samo atomi elementa
ciji se K spektar promatra daje doprinos pojavi K ruba.
4.4 Ocjena spektralnih modela
U nizu izvrsenih mjerenja, vanadij i njegovi spojevi bili su prvi po kronoloskom slijedu.
Na slici 4.10 prikazan je dio spektra elementarnog vanadija induciran protonima energije
3 MeV. Efekt apsorpcije u meti je veci jer protoni dublje zalaze, a rentgenske zrake
moraju prijeci veci put da bi izasle iz mete. Primjena spektralnog modela S1 (3.19),
koji se optimizirao wxEWA programom, podcijenila je eksperimentalne vrijednosti ispred
K2;5 linije i kao da je ukazivala na "maskirano" postojanje K
00 linije. Iako ta linija ima
molekulski karakter, vec prije je zabiljezeno prisustvo slicne linije u elementarnom metalu,
i to skandiju [115]. Potaknuti tim primjerom, ukljucili smo K00 u spektar i optimizacijom
parametara modela dobili bolju ukupnu prilagodbu, kako je to i prikazano na istoj slici.
Kasnija primjena modela S2 (3.30) pokazala je da u pozadini ove problematike stoji
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Slika 4.8: Izvorni omjer prinosa tanke i debele mete titana za razlicite energije protona
(a), te nekih njegovih oksida za pobudu protonima energije 2 MeV (b). Kut
protonskog snopa je u svim slucajevima iznosio 45.
Slika 4.9: Izvorni omjer prinosa tanke i debele mete kroma i nekih njegovih spojeva za
pobudu protonima energije 2 MeV, i kut snopa od 45.
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apsorpcija u debeloj meti. Spektar optimiziran ovim modelom pomocu programskog
paketa Mathematica prikazan je na slici 4.11. Posebno su prikazane neprigusene izvorne
komponente (osim konstantne pozadine), a posebno prigusene komponente, koje zapravo
formiraju spektar. Razlike u prolu prigusene i pripadne neprigusene komponente pocinju
u blizini ruba, u podrucju K2;5 krila vece energije. Prednost modela S2 je takoder u
tome sto on opisuje spektar prigusenim i deformiranim linijama, sto i jest realnije. Na
slici je evidentno da novi model kvalitetnije opisuje podrucje oko K2;5 linije, istovremeno
odbacujuci mogucnost prisustva linije K00.
Na slici 4.12 prikazana je usporedba oba modela na primjeru prilagodbe spektra ele-
mentarnog titana, u namjeri da se pokaze kako izbor modela utjece na odredivanje iz-
vornog intenziteta K2;5 linije. Prvi model ima deniranu pozadinu u obliku pravca.
Algoritam taj pravac naginje tako da pada u smjeru porasta energije. To je neizbjezno
jer na toj strani, nakon apsorpcijskog ruba, spektar poprima nize vrijednosti. U slucaju
novog modela pozadina je u pocetku denirana konstantnim platoom, a u samoj proce-
duri prilagodbe se pod utjecajem funkcije omjera prinosa tanke i debele mete formira
stepenasta struktura. Osjencana povrsina na slici pokazuje razlike izmedu ta dva modela
pozadine u podrucju K2;5 linije. Ta ce povrsina u prvom modelu biti pridodana integralu
K2;5 linije sto nije realno. Osim same pozadine, slican efekt postoji i s siroko protezucim
"repom" glavne K1;3 linije buduci da ona djelomicno ima karakter lorentzijana. To nije
prikazano na slici kako bi se izbjegla nepreglednost. Sve sto je na slici prikazano punom
linijom odnosi se na S2 model (pozadina, individualne komponente i ukupni t), a crta{
tocka stilom prikazan je S1 model. Tockastom linijom prikazani su proli individualnih
linija S1 modela oslobodeni efekta apsorpcije u debeloj meti.
Usporedivanjem omjera prinosa debele i tanke mete ustanovljena je slabija izrazenost
stepenastog efekta u slucaju spojeva nego kod elementarnih metala. To znaci da je pro-
mjena uzrokovana apsorpcijom u meti manja. Kada je to dovedeno u vezu s cinjenicom da
su spektri spojeva kalibrirani samo u relativnoj skali i da postoje poteskoce s energijskim
poravnavanjem emisijskog i apsorpcijskog spektra, odluceno je da se ti spektri aproksimi-
raju jednostavnijim modelom S1. Model S2 koji ukljucuje XANES podatke sistematski
je koristen u spektrima elementarnih 3d metala. Ovaj model bio bi takoder primjenjiv
i za spojeve, ako bi se eventualno detektorski sustav nadogradio ili promijenio u smislu
omogucavanja apsolutne energijske kalibracije emisijskog spektra.
Na slici 4.13 prikazana je prilagodba (t) K spektra V2O5 spoja. Primjenjen je S1
model ciji su parametri optimizirani wxEWA programom. Pozadina je aproksimirana
pravcem. Na uvecanom umetku prikazano je poklapanje modela sa eksperimentalnim
podacima. Ne uocava se problem utjecaja apsorpcijskog ruba i stepenaste strukture u
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Slika 4.10: Detalj iz prilagodbe K2;5 podrucja elementarnog vanadija pomocu modela
S1. Prikazane su optimizirane prilagodbe sa i bez K
00 linije.
Slika 4.11: Prilagodba spektra elementarnog vanadija S2 modelom. Prikazane su
prigusene komponente i njihovi izvornici (neprigusene komponente). Raz-
dvajanja linija pocinje u blizini ruba, u podrucju desnog krila K2;5 li-
nije. Pobuda u vanadiju je izvrsena protonima energije 3 MeV pa je ste-
penasta struktura izrazenija. Vrijednost 0 relativne energije odgovara cen-
troidu K1;3 sto je jednako 5427:3 eV.
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Slika 4.12: Usporedba jednostavnog modela (wxEWA) i novog modela na primjeru prila-
godbe spektra elementarnog titana. Osjencana povrsina prikazuje integralnu
razliku modela u podnozju K2;5 linije. Vrijednost 0 relativne energije od-
govara centroidu K1;3 sto je jednako 4931:8 eV.
Slika 4.13: Modelirani K spektar V2O5 s prikazanim individualnim komponentama.
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podnozju K2;5 linije, te je zakljuceno da ce se ovim nacinom modelirati spektri svih
spojeva.
4.5 Osvrt na eksperimentalnu rezoluciju
Iako su spektri mjereni visokorazlucivim spektrometrom, proli spektralnih linija ipak
odudaraju od njihovih prirodnih prola, to jest, prisutno je spektralno sirenje tih linija.
Najvazniji uzroci sirenja u ovom slucaju su:
1. efektivna velicina snopom pobudene povrsine na meti (slika 4.14),
2. nesavrsena reeksija na ravnom kristalu,
3. temeljna prostorna razlucivost pozicijski osjetljivog detektora.
Slika 4.14: Odnos dimenzije protonskog snopa (dp), kuta upada snopa () i efektivne
velicine protonskim snopom pobudene povrsine na meti koja se vidi iz smjera
detektora (dX).
Prva stavka posljedica je principa rada spektrometra s ravnim difrakcijskim kristalom.
Sirenja spektralne linije po ovoj osnovi ne bi bilo ako bi pobudena povrsina na meti imala
tockasti karakter. Pomak pobudene tocke na meti ujedno znaci i pomak upadne pozi-
cije fotona odredene energije u detektoru. Iz navedenog se zakljucuje da ce razmazana
pobuda na meti uzrokovati i odgovarajucu razmazanost pozicijske detekcije u detektoru,
a time i pogresku u interpretaciji energije. Tockastu pobudu protonskim snopom reda
velicine mikrometra moguce je postici upotrebom fokusirajucih tehnika, no u tom slucaju
su postignute struje snopa na meti 4 do 5 redova velicina manje, te bi se vrijeme potrebno
za mjerenje jednog spektra povecalo za isti taj faktor. To je neprihvatljivo buduci da su
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tipicna vremena mjerenja jednog spektra ovdje opisanim sustavom reda velicine sata. Do-
prinos sirenju zbog geometrije protonske pobude moze se u skladu s denicijama velicina
na slici 4.14 procijeniti kao
FWHMp = dp tan
dE
dx
: (4.1)
Velicina dE=dx je energijska rezolucija po jedinici duljine osjetljive osi detektora, te je
izvedena prilikom opisa eksperimentalnog uredaja (3.11,3.14) i prikazana na slici 3.7 kao
funkcija energije fotona. Protonski snop je u svim mjerenjima bio kolimiran na prostornu
sirinu dp = 0:8 mm, osim u slucaju mjerenja vanadija i njegovih spojeva gdje je bio
kolimiran na dp = 1:0 mm.
Druga stavka iz popisa uzroka sirenja spektralnih linija ovisi o zikalnim svojstvima
difrakcijskog kristala. Jedno od njih je mozaicnost, odnosno, realno svojstvo da se u struk-
turi kristala nalaze regije koje su medusobno blago zarotirane. Fotoni odredene energije
E nece se reektirati samo pod Braggovim kutem  iz formule 3.6 vec ce se to dogadati
i za odredeni raspon (Gaussovu distribuciju) kuteva neke sirine . U medunarodnoj
literaturi je ova funkcija reeksivnosti poznata pod nazivom "rocking curve". Jedan lijepi
pregled na ovu temu dan je u [116]. Iz tog izvora preuzete su  vrijednosti distribucije
reeksivnosti za pojedine Braggove kuteve od interesa. Za mali kut devijacije  na
duljini L ostvaruje se lateralni prostorni pomak od L, pa se mnozenjem sa dE=dx i
ponovljenom primjenom formule (3.14) dolazi do konacnog izraza za procjenu doprinosa
sirenja zbog kristala
FWHMkr = E tan
'
2
: (4.2)
Temeljna prostorna razlucivost detektora kao treca stavka u sirenju spektralnih linija
svojstvo je samog pozicijski osjetljivog detektora. Detektor koristen u ovom radu detaljno
je opisan u [117] i ima prostornu rezoluciju od 0:25 mm, sto znaci da tockastu pobudu de-
tektira kao Gaussovu distribuciju sirine 0:25 mm. Prostorna rezolucija ima svoj energijski
ekvivalent koji ovisi o geometriji spektrometra te se u ovom slucaju moze izracunati kao
FWHMdet = 0:25 mm
dE
dx
: (4.3)
Ako se radi jednostavnosti pretpostavi da svi izvori sirenja spektralne linije zasebno
slijede vlastitu normalnu Gaussovu razdiobu sirine FWHMi (i 2 fp; kr; detg), tada bi
sveukupni ishod takoder imao Gaussovu razdiobu, a njena sirina FWHMtot bila bi
FWHMtot =
sX
i
FWHM2i (4.4)
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Na temelju ove formule procjenjene su ocekivane rezolucije, pri cemu je i prirodna sirina
linije formalno uzeta kao jedan od izvora sirenja. Prirodna sirina procijenjena je na
temelju usporedbe podataka za sirine K i K linija iz dva razlicita izvora [80, 118],
medu kojima postoje odredena razilazenja. Te su vrijednosti za K1;3 liniju Ti, V i Cr
redom procijenjene na 1:5, 1:7 i 2:0 eV.
Kao mjera eksperimentalne rezolucije uzeta je sirina izmjerene i modeliranjem izvedene
K1;3 linije. Rezultati su zajedno s procjenjenim doprinosima od pojedinih uzroka sirenja
prikazani u tabeli 4.1. U drugom stupcu naznacen je osnovni geometrijski kut pobude
 pod kojim je izvrseno mjerenje. Za sustavno mjerenje svih spojeva primjenjen je kut
od 45. Samo su u slucaju Cr metala primjenjene i druge vrijednosti kuteva kako bi se
ispitao utjecaj na rezoluciju i apsorpciju u samoj meti.
Ukupno ocekivana rezolucija u pravilu premasuje eksperimentalno dobivenu rezoluciju,
osim u slucaju mete Ti metala. S obzirom da su doprinosi prirodne sirine i prostorne rezo-
lucije detektora mali, za pretpostaviti je da su precijenjeni gubici rezolucije zbog velicine
snopa ili difrakcije na kristalu. Pogreska procjene zbog utjecaja dimenzije snopa je vje-
rojatno uvjetovana slozenijim prolom prostorne raspodjele intenziteta snopa, koji se jos
"reze" kolimatorskim sustavom, u odnosu na pretpostavljeni Gaussov prol. U slucaju
pogreske koja se pridodaje zbog reeksije na kristalu, koristeni su ekstrapolirani podaci iz
linearno aproksimiranog trenda danog literaturi. Dodatno, ti podaci nisu nuzno opceniti,
vec mogu u nekoj mjeri varirati medu pojedinim uzorcima kristala. Vrijednosti iz litera-
ture imaju prikazanu i pogresku 10-15% koja ovdje nije projicirana na konacni rezultat.
Tab. 4.1: Usporedba predvidenih i mjerenih sirina K1;3 linije za mete elementarnih
metala Ti, V i Cr. Odvojeno su prikazani doprinosi sirenju od razlicitih izvora.
Geometrija WDS spektrometra generira redom 4:4, 6:7 i 9:2 eV/mm prostorne
distribucije energije duz osjetljive osi detektora za navedene uzorke, a sirine
(vidi tekst) u kutnim minutama su redom 4:8, 4:6 i 4:3.
Meta /
FWHM / eV
Snop Detektor Kristal Prirodno Ukupno Eksperiment
Ti 45 3.5 1.1 3.7 1.5 5.4 5.3
V 45 6.7 1.7 5.4 1.7 8.9 6.8
Cr 60 12.7 2.3 6.9 2 14.8 10.8
45 7.4 2.3 6.9 2 10.6 8.1
30 4.2 2.3 6.9 2 8.7 7.4
18 2.4 2.3 6.9 2 7.9 6.8
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U svakom slucaju rezultati iz tablice mogu biti korisni u planiranju novih mjerenja gdje
se ciljano zeli postici odredena rezolucija.
4.6 K0 spektralna linija
Linija K0 se u vecini snimljenih spektara u ovom radu uocava kao izvjesno rame na krilu
nize energije linije K1;3. Analiza K
0-K1;3 strukture kod 3d elemenata i ukljucenih
procesa vec je vrlo dugo predmet znanstvenog istrazivanja. Prema jednostavnom modelu
koji je prikazao Tsutsumi [75, 119], izvoriste K0 linije opisano je kao emisija K1;3 fo-
tona cija je energija umanjena za energiju interakcije izmjene nesparenih elektrona u 3p
i 3d orbitali konacnog stanja prijelaza. Sukladno tome, relativni intenzitet K0 linije u
odnosu na K1;3 je proporcionalan broju nesparenih 3d elektrona u spoju. Kvantitativno
slaganje ovog jednostavnog modela i eksperimenta u intenzitetu ove linije nije bas do-
bro. Eksperimentalni rezultati se takoder medusobno razilaze i tesko su usporedivi zbog
razlicitih metoda koristenih u spektralnoj analizi. Mjereni tipicnim spektrometrima ove
se linije izrazito prekrivaju u 3d elementima nizeg atomskog broja, a prema teorijskim
izracunima Penga et al. [20] K0 struktura se sastoji od cijelog niza multipletnih linija
koje nije moguce prikazati jednim sirokim prolom. Vecina starijih radova, ali i neki ne
tako davno objavljeni radovi kao podatak o intenzitetu daju mjereni integrirani intenzitet
K0 prema K1;3 bez analitickog modeliranja mjerenog spektra.
Gamblin i Urch su svojim uratkom [19] ostvarili jednu od najsistematicnijih studija
posljednjih godina. Oni su izmjerili spektre preko 60 razlicitih spojeva titana, vanadija,
kroma, mangana, zeljeza i kobalta. Analizirali su samo K0-K1;3 podrucje aproksimi-
rajuci ga pomocu tri simetricne Voigt funkcije. Tijekom prilagodavanja tog analitickog
modela, dvije intenzivnije linije K0 i K1;3 ucinjene su sto je bilo moguce vecim, a treca
linija, nazvana rezidualnom, je preuzela ulogu popunjavanja praznine koja je preostala
nakon zbrajanja prve dvije linije. Rezidualnoj liniji zadali su prol koji je slican glavnim
linijama. U ovom je radu za analizu K0-K1;3 podrucja primjenjen slican postupak.
Gamblin i Urch su uveli Kres liniju inspirirani radom Penga et al. [20], koji su mjerili
visokorazlucive K emisijske spektre za velik broj Mn(II), Mn(III) i Mn(IV) spojeva i
izracunali njihove teorijske spektre koristeci atomski multipletni model ligandnog polja
[11]. Suprotno ovom pristupu, Ursic et al. [102] su koristili samo dva pseudo-Voigt prola
za prilagodbu K0{K1;3 strukture za razlicite spojeve kroma, dok su Salem et al. [120]
koristili tri Gaussova prola nazvanih K0, K1 i K3. U potonjem slucaju sva tri prola
su bila denirana istom sirinom na pola amplitude. K3 oznakom oznacena je linija u
sredini, izmedu K0 u K1, a njena amplituda bila je u modelu postavljena na polo-
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Slika 4.15: Relativni intenziteti K0 linije titana u razlicitim spojevima i korelacija s
oksidacijskim brojem vanadija u spoju. Usporedno su prikazani rezultati
Salem et al. [120] i Ursic et al. [102].
vicu amplitude K1, inspirirano Scoeldovim Hartree-Fock-Slater (HFS) proracunima za
slobodne atome [121]. U svom izvjescu, Tamaki [122] je koristio hiperbolicke funkcije u
modeliranju pojedinih linija, jednu za K0 a jednu za K1;3 liniju, bez uvodenja trece
rezidualne linije izmedu.
Slike 4.15, 4.16 i 4.17 prikazuju rezultate za omjere intenziteta K0=(K1;3 +Kres)
izmjerene u ovom radu za spojeve titana, vanadija i kroma. Takoder su prikazani i ranije
objavljeni rezultati drugih autora, uz napomenu da neki nisu imali u modelu uvedenu
rezidualnu liniju, pa se njihov omjer svodio na K0=K1;3.
Peng et al. [20] su zakljucili da je K0 pojava slabija i prosirenija za visa oksidacijska
stanja, te da je gotovo neopaziva za stanja niskog spina kao u slucaju Mn(III). Oni su
opazili da se snazna interakcija 3p3d izmjene u konacnom stanju nakon prijelaza manifes-
tira u intenzitetu K0 linije u ovisnosti o 3d populaciji elektrona, te relativnoj orijentaciji
spina 3p i 3d elektrona. U radovima drugih autora [19, 122, 123] istaknuto je da se rela-
tivni intenzitet K0 smanjuje s povecanjem oksidacijskog broja za mnoge ispitane spojeve
prijelaznih metala. Rezultati iz ovog rada za izabrane spojeve 3d elemenata se takoder
ponasaju na takav nacin, uz rijetke iznimke.
Ekstig et al. [124] i Salem et al. [120] izvijestili su vece mjerene intenzitete za metalne
okside u usporedbi sa spektrima odnosnih metala. Teorijske vrijednosti izvedene na bazi
racuna interakcije zamjene predvidaju suprotan trend [120]. Ursic et al. [102] su istrazivali
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Slika 4.16: Relativni intenziteti K0 linije vanadija u razlicitim spojevima i korelacija
s oksidacijskim brojem vanadija u spoju. Usporedno su prikazani rezultati
Salem et al. [120], Tamaki [122], te Gamblina i Urcha [19].
Slika 4.17: Relativni intenziteti K0 linije kroma u razlicitim spojevima i korelacija s
oksidacijskim brojem kroma u spoju.
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K0 intenzitete za krom i nekoliko njegovih oksida, te su u oksidima nasli manji intenzitet
nego u cistim metalima, sto se slaze s rezultatima Tamakija [122] te rezultatima ovog rada
za vanadij metal i njegove okside (slika 4.16).
U publikacijama je nesto teze naci podatke za intenzitete K0 u slucaju titanovih spo-
jeva. Usporedno s rezultatima ovog rada, na slici 4.15 su prikazane izmjerene vrijednosti
Ursica et al. [102], te Salema et al. [120], i to samo za elementarni titan. Salem et al.
su u svom radu iznijeli i vrijednost za okside, ali ne pojedinacno, vec opcenito za sve, i
to 18.3%. Oni su takoder dali i svoju jednostavnu teorijsku predodzbu o tim velicinama,
temeljeno na svojstvima spina, ali njihove teorijske vrijednosti bitno premasuju eksperi-
mentalne (K0/K1;3=50% za slucaj Ti metala), pa su zakljucili da su osim spina bitni i
neki drugi cimbenici.
Polozaj centroida K0 linije kao rezultat optimizacije parametara prilagodbe znacajno
ovisi o pocetno postavljenim vrijednostima parametara, pa je i procjenjena pogreska u
odredivanju tog podatka veca od 1 eV. U tom slucaju analiza pomaka koji su istog reda
velicine gubi smisao. Tek su u slucaju mangana i zeljeza, K0 i K1;3 vise razmaknute pa
je moguce tocnije ocitavanje centroida te linije, no ti elementi i njihovi spojeni nisu mogli
biti mjereni zbog neodgovarajuceg difrakcijskog kristala.
Intenzitet K0 linije se vec uhodano primjenjuje u recentnim istrazivanjima utjecaja
velikih tlakova na spinsko stanje minerala u Zemljinom plastu [23, 125]. Kvantitativno
zakljucivanje o totalnom spinu 3d elektrona analizom K vrpce otezano je prisutnoscu
brojnih multipleta koji se prekrivaju i onemogucuju opis tog dijela spektra s dobro ute-
meljenim teorijskim modelom [126]. Opis ovih pojava malim brojem spektralnih linija (a
vrlo cesto i samo jednom) prema tome ne moze predstavljati dobru osnovu za kvantita-
tivno odredivanje spinskog stanja, no u navedenim primjerima obecavajucim se pokazuju
kvantitativni pristupi temeljeni na diferencijskim spektrima, bilo da se radi o odredivanju
intenziteta satelitske linije [23, 125], ili punog prola ukljucujuci i K1;3 [127].
4.7 K2;5 i K00 spektralne linije
Spektralne linije K2;5 i K
00 udruzeno su analizirane u ovom poglavlju. Razlog tome je
sto neki spektralni parametri ovih linija dobivaju na znacaju ako se promatraju zajedno.
Prema uocenom znacaju detaljnija diskusija biti ce dana za:
1. relativnu energiju K2;5 linije prema K1;3
2. energijsku razliku izmedu linija K2;5 i K
00
3. pojedine relativne intenzitete i njihovu sumu.
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4.7.1 Relativna energija K2;5 spektralne linije
U tabelama 4.2, 4.3 i 4.4 dane su energijske razlike izmedu centroida K2;5 i K1;3 spek-
tralnih linija redom za titan, vanadij, krom i njihove spojeve. Gracki prikazi ovih vri-
jednosti u ovisnosti o oksidacijskom broju 3d metala u spoju dani su redom na slikama
4.18, 4.19 i 4.20. Radi usporedbe prikazane su i vrijednosti drugih autora. Neki od citira-
nih autora imali su tablicni prikaz promatrane velicine, dok je kod drugih trebalo izvrsiti
ocitanje iz prikaza spektra, pa su tu u odredenoj mjeri moguce i pogreske.
Skupovi podataka mjerenih u ovom radu aproksimirani su linearnom funkcijom uz
vrlo mala odstupanja. U slucaju titana i njegovih spojeva vrijednosti se, u okviru ekspe-
rimentalne pogreske, poklapaju i s rezultatima drugih autora. Posebno je zanimljiv spoj
FeTiO3 (ilmenit) jer se u njemu pojavljuju dva 3d elementa pa njihova oksidacijska stanja
nisu ocita. Ranija mjerenja ovog spoja temeljena na Mossbauer spektroskopiji sugerirala
su da je osidacijsko stanje zeljeza +2, sto bi znacilo da je oksidacijsko stanje titana tada
+4, kao i u TiO2. Fukushima et al. [14] istrazivali su takoder oksidacijsko stanje titana
u tom spoju, pomocu visokorazlucive rentgenske spektroskopije. Oni su usporedivanjem
K1;2 i L1;2 linija titana, te K linije kisika u ilmenitu, sa onima u spojevima gdje je
dobro poznato oksidacijsko stanje, zakljucili da titan u ilmenitu mora barem djelomicno
biti trovalentan. Zbog tako nedeniranog oksidacijskog stanja, njemu pripadna tocka na
grafu (slika 4.18) nije upotrijebljena u trazenju linearne aproksimacije, vec je naknadno
interpolirana na pravac prema svojoj vrijednosti relativne energije. Projekcijom na aps-
cisnu os dobivena je aproksimacijom ocekivana vrijednost oksidacijskog stanja izmedu 3:4
i 3:5, sto je potvrda zakljucka kojeg su izveli Fukushima et al.. Linearni trend prikazan
na slici ima porast relativne energije od 2:02 eV po svakom oksidacijskom broju titana.
U slucaju vanadija i njegovih spojeva, linearna aproksimacija takoder dobro opisuje
eksperimentalne vrijednosti, osim u jednoj iznimci, NH4VO3. Nije poznato sto uzrokuje
ovo odstupanje. Ako se taj spoj izostavi iz izracuna linearnog trenda dobije se vrijednost
porasta relativne energije od 1:62 eV po svakom oksidacijskom broju. S obzirom da su
pogreske u relativnoj energiji iz intervala 0:4 do 0:5 eV, iz koecijenta smjera linearne
aproksimacije moze se izracunati da je pridruzeni interval varijacije u oksidacijskom broju
od 0:25 do 0:3.
Kod kroma i njegovih spojeva eksperimentalni podaci iz ovog rada su zadovoljavajuce
vjerno opisani pravcem. Ovdje ima nesto vise podataka iz literature, no ti su podaci
prilicno rastrkani. Posebno u slucaju sesterovalentnoga kroma postoje znatna razilazenja
kod citiranih autora. U legendi su istaknute i metode pobude koristene u tim mjerenjima,
no ne moze se uociti da to ima utjecaj na rezultate u smislu odvajanja na dvije grupe.
Linearni trend temeljen na podacima iz ovog rada ukazuje na porast relativne energije od
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1:94 eV po svakom oksidacijskom broju.
Slicna zapazanja zabiljezili su Bergman et al. [28] istrazivajuci spojeve mangana.
Njihovi podaci su prikazani na slici 4.21. Njihov eksperimentalni postav omogucio je
mjerenje apsolutne energije, no to ne mijenja bitno krajnji efekt. Nakon provucene trend
linije, koja takoder dobro opisuje skup izmjerenih podataka, nalazi se koecijent smjera
u iznosu od 0:91 eV po jedinici oksidacijskog broja.
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Tab. 4.2: Relativna energija K2;5 prema K1;3 kod titana i njegovih spojeva, u eV.
Prikazani su i eksperimentalni rezultati drugih autora nadeni u literaturi.
Uzorak E(K2;5  K1;3) Izvor
Ti 30:5 [104]
TiO 26:3 0:5 Ovaj rad
25:9b [106]
Ti2O3 27:8 0:5 Ovaj rad
FeTiO3 28:9 0:5 Ovaj rad
TiO2 29:8 0:5 Ovaj rad
30b [106]
30:4 [128]
29:7b [129]
MgTiO3 29:9 0:5 Ovaj rad
TiB2 29:2 0:5 Ovaj rad
TiC 29:3 0:5 Ovaj rad
TiN 31:6 0:5 Ovaj rad
bEnergija KII5 izabrana za predstavljanje K2;5.
Slika 4.18: Korelacija relativne energije K2;5 linije s osidacijskim brojem titana u
spoju.
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Tab. 4.3: Relativna energija K2;5 prema K1;3 kod vanadija i njegovih spojeva, u eV.
Uzorak E(K2;5  K1;3) Izvor
V 35:6 0:3 [104]
VCl2 31:8 0:4 Ovaj rad
V2O3 32:7 0:4 Ovaj rad
VN 32:7 0:5 Ovaj rad
VO2 34:5 0:4 Ovaj rad
VC 35:0 0:4 Ovaj rad
V2O5 36:4 0:4 Ovaj rad
NH4VO3 34:2 0:4 Ovaj rad
VOSO45H2O 34:6 0:4 Ovaj rad
Slika 4.19: Korelacija relativne energije K2;5 linije s osidacijskim brojem vanadija u
spoju. Podatak za spoj NH4VO3 nije ukljucen u linearnu aproksimaciju.
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Tab. 4.4: Relativna energija K2;5 prema K1;3 kod kroma i njegovih spojeva, u eV.
Prikazani su i eksperimentalni rezultati drugih autora nadeni u literaturi, te
je istaknuta metoda pobude.
Uzorak E(K2;5  K1;3) Pobuda Izvor
CrF2 35:0 XRG [128]
Cr2O3 36:93 PIXE Ovaj rad
36:60 PIXE [102]
36:9 XRG [128]
36:30 XRG [130]
36:61 XRG [131]
CrO2 39:44 PIXE Ovaj rad
37:97 XRG [131]
CrO3 42:0 XRG [128]
41:7 XRG [131]
K2CrO4 42:1 PIXE [132]
38:9 XRG [130]
43:7 XRG [133]
42:1 PIXE [134]
43:9 PIXE Ovaj rad
K2Cr2O7 42:8 PIXE [102]
38 XRG [130]
39:8 PIXE [134]
41:1 PIXE Ovaj rad
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Slika 4.20: Korelacija relativne energije K2;5 linije s oksidacijskim brojem kroma u
spoju. Rezultati su nadopunjeni podacima iz drugih publikacija. Legenda
spojeva: (2) - CrF2 (3a) - Cr2O3 (3b) - Cr2(SO4)3x12H2O (4) - CrO2 (6a) -
CrO3 (6b) - K2Cr2O7 (6c) - K2CrO4 (6d) - N2H8Cr2O7 (6e) - N2H8CrO4
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Slika 4.21: Korelacija apsolutne energije K2;5 linije s oksidacijskim brojem mangana u
spoju. Podaci su preuzeti od [28].
4.7.2 Energijska razlika izmedu linija K2;5 i K00
Bergmann i koautori [28] su u svom radu zorno prikazali usporedbu K spektara spoja
mangana sa razlicitim ligand vrstama: dusikom, kisikom i uorom te zakljucili da ener-
gijska razlika centroida K2;5 i K
00 moze biti indikator ligand atoma s kojim se u spoju
povezuje 3d element. Nastavljajuci tim tragom, u okviru ovog rada napravljena je kom-
pilacija podataka na tu temu, a u skup obuhvacenih liganda dodan je i ugljik. Osim po-
dataka iz izmjerenih spektara, u tablici 4.5 prikazani su i podaci drugih autora pronadeni
u literaturi. Na kraju tablice dane su srednje vrijednosti i standardne devijacije. Iz tih je
podataka vidljivo, da je putem visokorazlucive spektroskopije nedvojbeno moguce iden-
ticirati ligand vrstu u nepoznatom uzorku ako se pretpostavlja da je ona iz obradenog
skupa liganda. Dodatni pregled rezultata dan je na slici 4.22. Na toj slici su simboli
podataka malo pomaknuti po diskretnoj osi atomskog broja, kako bi se vidjela stvarna
kolicina podataka.
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Tab. 4.5: Razlike energija izmedu K2;5 i K
00 kao indi-
kator ligand vrste.
Spoj Ugljik Dusik Kisik Fluor Izvor
VC 7.9 Ovaj rad
6.5 [135]
7.1 [136]
VC0:88 7 [137]
VC0:72 7 [137]
VN 11.9 Ovaj rad
13 [135]
11.1 [136]
12.2 [138]
VN0:82 12.2 [138]
VO 14.7 [135]
V2O3 14.8 Ovaj rad
VO2 15.5 Ovaj rad
V2O5 14.8 Ovaj rad
14.8 [139]
NH4VO3 15.4 Ovaj rad
15.1 [139]
NH4V3O8 15.1 [139]
VOSO45H2O 13.6 Ovaj rad
12.1 [139]
Na3VO4 14.6 [133]
Sc2O3 15.1 [115]
ScF3 19.8 [115]
TiC 7.2 Ovaj rad
7 [140]
7 [141]
7.2 [36]
TiN 8.3 Ovaj rad
10 [140]
11.3 [141]
Nastavlja se. . .
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Tablica 4.5 { Nastavak
Spoj Ugljik Dusik Kisik Fluor Izvor
TiO 15.7 [142]
15.5 [36]
15 [143]
TiO2 14.7 Ovaj rad
15.6 [144]
15.2 [128]
15.4 [145]
FeTiO3 15.0 Ovaj rad
MgTiO3 14.4 Ovaj rad
Na2TiF6 20 [146]
CrO2 15.4 Ovaj rad
15.7 [131]
Cr2O3 15.8 Ovaj rad
13.9 [128]
15.7 [131]
17.4 [130]
CrO3 15.5 [128]
K2CrO4 16.7 Ovaj rad
15.9 [133]
16.5 [102]
18.7 [130]
K2Cr2O7 15.6 Ovaj rad
16 [102]
18.4 [130]
Mn(salen)N 10.3 [28]
MnO 15.2 [119]
15 [28]
MnO2 13.7 [128]
14.6 [147]
14.2 [123]
16.1 [119]
Nastavlja se. . .
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Tablica 4.5 { Nastavak
Spoj Ugljik Dusik Kisik Fluor Izvor
Mn2O3 15.1 [123]
Mn3O4 15 [147]
15.4 [123]
MnO 4 14.5 [128]
KMnO4 15.5 [28]
14.8 [119]
14.4 [133]
13.8 [147]
K2MnO4 16 [119]
LiMn2O4 15.4 [123]
Ba3(MnO4)2 15 [147]
ZnMn2O4 14.9 [28]
MnCo2O4 15.4 [123]
MnF2 20 [28]
K3MnF6 19.7 [146]
K2MnF6 19.6 [146]
Srednja vrijednost 7.1 11.1 15.2 19.8
Stand. devijacija 0.4 1.4 1.1 0.2
4.7.3 Relativni intenziteti K2;5 i K00 spektralnih linija
U potrazi za eksperimentalno izmjerenim ili teorijski izracunatim intenzitetima K2;5 i
K00 spektralnih linija spojeva 3d elemenata ucinjena je opsirna pretraga dostupne lite-
rature. Eksperimentalni podaci koji se odnose na intenzitete K00 i K2;5 linija cesto
se gracki prikazuju prema formalnom osidacijskom broju 3d metala ciji se K spektar
analizira. No, kako je vec istaknuo Mukoyama [10], oksidacijski broj nije mozda tako
dobra kolicinska mjera za kemijsko stanje jer je denirana kao cjelobrojna velicina i stoga
moze biti koristena samo za kvalitativne diskusije. To je argumentirao i cinjenicom da su
razliciti intenziteti promatranih linija izmjereni za spojeve s istim oksidacijskim brojem.
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Slika 4.22: Kompilacija podataka koji ukazuju na vezu energijske razlike linija K2;5 i
K00, i vrste ligand atoma.
Umjesto povezanosti s formalnim oksidacijskim brojem, Moser [148] i Mukoyama [10] is-
trazivali su K/K omjere kao funkciju duljine veze izmedu sredisnjeg atoma 3d metala
i okolnih ligand atoma.
Normaliziranje intenziteta na broj metal|ligand parova
Bergmann et al. [28] su mjerili visokorazluciveK spektre rentgenskog zracenja pobudene
sinhrotronskim zracenjem u brojnim manganovim spojevima, sa fokusom na analizu K00
i K2;5 linija. Ustanovili su da u slucaju kisika kao ligand atoma, mjerena jacina K
00
prijelaza eksponencijalno opada s porastom prosjecne vrijednosti duljine Mn|O kemijske
veze (slika 4.23). Kao mjeru jacine prijelaza istaknuli su relativni intenzitetet spektralne
linije podjeljen sa brojem Mn|O veza (odnosno metal|ligand parova). Ova spektralna
linija predstavlja prijelaz sa molekulske orbitale 1t1u na 1s atomsku orbitalu metala (slika
2.17). Orbitala 1t1u u sebi sadrzi djelomicno 4p karakter metala i 2s karakter liganda
kisika. Sto su metalni i ligand centar udaljeniji jedan od drugoga, mijesanje njihovih
atomskih orbitala je slabije. Pretpostavlja se da prekrivanje eksponencijalno opada s
udaljenoscu buduci da i same atomske orbitale trnu eksponencijalno s udaljenoscu od svog
centra. Bergmann i koautori pretpostavili su da se na taj nacin moze odredivati srednja
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duljine veze u spojevima mangana do na preciznost od 0:01 nm. Zakljucili su da prijelazi
K00 i K2;5 mogu posluziti kao alat za strukturnu karakterizaciju kompleksa prijelaznih
metala. Radi provjere ove interpretacije prikupili smo dostupne podatke drugih autora za
intenzitet K00 linije, kako za spojeve mangana, tako i za spojeve titana, vanadija i kroma.
Podaci ostalih autora za spojeve mangana prikazani su na slici 4.23 i promatrani zajedno
odudaraju od trenda uocenog od strane Bergmanna et al.. Podaci koje smo prikupili za
spojeve kroma pokazivali su jos veci rasap. Uzeli smo u obzir da su ovako razliciti rezultati
moguca posljedica koristenja razlicitih metoda spektralne analize i zakljucili da bi sustavni
pristup analizi veceg broja spojeva ipak mogao poluciti rezultate koji su konzistentniji s
teorijom eksponencijalnog opadanja. Koristeni podaci pronadeni u literaturi za prosjecnu
duljinu veze svih mjerenih spojeva dani su u tabeli 3.1.
Spojevi titana
Pregledom literature ustanovljeno je da nema kvantitativnih izmjera intenziteta K2;5 i
K00 spektralnih linija u slucaju titanovih spojeva. Tsutsumi et al. [106] mjerili su K
Slika 4.23: Normalizirani intenzitet K00 linije u korelaciji s srednjom duljinom Mn|
O veze. Podaci iz Bergmann et al. [28] su aproksimirani eksponencijalno
opadajucom funkcijom. Ostali izvori podataka su: Best [133], Tamaki [122]
i Mukoyama et al. [5].
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spektre spojeva oblika TiOx (x = 0, 0:4, 0:84, 0:9, 1:0, 1:12, 1:25 i 2) ali nisu modelirali
spektre, niti odredivali intenzitete linija od interesa. Blokhin i Shuavev [140] napravili
su komparativnu studiju energija, ali ne i intenziteta K spektralnih linija spojeva TiO,
TiN i TiC. U smislu usporedbe s rezultatima iz ovog rada, situacija je nesto bolja u
slucaju elementarnog titana, za koji su nadena tri neovisna podatka. Rezultati iz ovog
rada zajedno s drugim izvorima, dani su u tabeli 4.6. Osim pojedinacnih vrijednosti za
K2;5 i K
00 spektralne linije prikazane su i vrijednosti njihovog zbroja. Podaci iz ovog
rada dobiveni su primjenom osnovnog spektralnog modela (3.19) i wxEWA programa, te
su popravljeni za ucinak samo-apsorpcije u debeloj meti uz pomoc 1=Yr korekcijskih fak-
tora. Iznimka je bio metal titana za kojeg je rezultat K2;5 intenziteta dobiven primjenom
slozenijeg modela (3.30) kojim se odmah dobiva konacni rezultat. Rezultat od 1:98% je u
vrlo dobrom slaganju s vrijednostima koje su izvjestili Ursic et al. [102] (1.86%) i Torok
et al. [29] (2.02%). Rezultat koji su iznijeli Kavcic et al. [149] (2.53%) je nesto veci, ali
oni su glavnu K1;3 i K
0 strukturu u modelu opisali jednim jedinim prolom (K1;3).
U rezultatu ovog rada procjenjene pogreske u odredivanju relativnog intenziteta K2;5 i
K00 spektralnih linija iznose vecinom oko 10%. To su pogreske koje u svojim rezulta-
tima deklariraju racunalni programi za prilagodbu (wxEWA ili Mathematica). Iznimku
predstavlja mjerenje elementarnog titana gdje je pogreska odredivanja intenziteta K2;5
linije povecana na na 30%. U slucaju elementarnih metala pogreske su povecane radi
nesigurnosti u odredivanju intenziteta linije koju izaziva blizina predrubne apsorpcijske
linije koja malo zadire u podrucje K2;5 linije (vidi slike 4.4{4.6).
Odredivanje intenziteta linije K00 bilo je otezano kod mjerenih spektara spojeva TiO
i Ti2O3. U njima je ta linija vrlo slabo razluciva (Ti2O3), ili nerazluciva (TiO), iz razloga
sto je smjestena u podrucju jos uvijek intenzivnog krila K1;3 linije. Pretpostavka da
se ona tamo zaista nalazi potjece od cinjenice da se u ovim spojevima K2;5 linija ocito
primice K1;3 liniji (slike 4.1 i 4.18), a K
00 linija to isti cini odrzavajuci stalnu razliku
od oko 15.6 eV prema liniji K2;5 (slika 4.22). Stoga je u optimiziranju parametara prila-
godbe modela mjerenom spektru, parametar energije K00 linije bio izjednacen parametru
energije K2;5 linije umanjenom za navedeni iznos, a optimizirani su mu nezavisno samo
parametri sirine i amplitude.
Na slici 4.24 prikazani su relativni intenziteti K2;5 i K
00 spektralnih linija dodatno
normalizirani na broj metal|ligand veza, kako je ranije opisano. Podaci su na grafu koreli-
rani sa prosjecnom duljinom veze izmedu metala i ligand atoma. Normalizirani intenziteti
opadaju s porastom prosjecne duljine veze. Posebno su prikazane vrijednosti zaK00 liniju
(a), za K2;5 liniju (b) i njihov zbroj (c). U skladu s zakljuccima iz rada Bergmann et al.
opisanih u prethodnom odjeljku, normalizirani intenziteti In K
00 linije u spojevima titana
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takoder su aproksimirani eksponencijalno opadajucom funkcijom In(d) = ae
 bd, gdje je d
srednja duljina veze, a parametri a i b se dobivaju metodom minimalne sume kvadrata
odstupanja. Primjenjena na cijeli skup mjerenih spojeva, eksponencijalna krivulja ne opi-
suje sve podatke u zadovoljavajucoj mjeri, ako se kao kriterij uzme deklarirana pogreska u
odredivanju intenziteta. No, uoceno je da eksponencijalna aproksimacija odredena samo
na temelju podataka za okside puno bolje opisuje taj ograniceni skup podataka, sugeri-
rajuci da bi ove korelacije mozda trebalo ipak promatrati u tako ogranicenom kontekstu.
Oksidi u svakom slucaju pokazuju brzi trend opadanja normaliziranog intenziteta sa po-
rastom srednje duljine veze, nego sto je to slucaj kada se titan veze s drugim tipovima
ligand atoma.
Prikazom normaliziranih intenziteta linije K2;5 (b), gdje je dodan jos i podatak koji
se odnosi na elementarni titan, uocava se takoder trend opadanja s porastom srednje
duljine veze, pa je i tu primjenjen opis eksponencijalno opadajucom funkcijom. U ovom
slucaju funkcija nesto sporije opada. To dokazuje da i ova spektralna pojava ima udio
medu-atomskog karaktera, ali je on nesto manje izrazen. To se slaze s zabiljezenim opisom
[11] da je kod spojeva rijec o prijelazu dvostrukog karaktera: (i) kvadrupolnog atomskog
prijelaza izmedu 3d i 1s stanja metala i (ii) dipolnog prijelaza koji potjece iz valentne
vrpce, iz stanja opisanog karakterima 4p orbitala metala i 2p orbitala kisika. U ovom
slucaju nije uoceno odvajanje oksida od ostalih spojeva.
Tab. 4.6: Relativni intenziteti K00, K2;5 i njihovog zbroja u odnosu na zbroj intenzi-
teta K1;3 +Kres +K
0, u titanu i njegovim spojevima, u %. Prikazani su
i eksperimentalni rezultati drugih autora nadeni u literaturi.
Uzorak K00 K2;5 K00 +K2;5 Izvor
Ti - 1.98 0.63 1.980.63 Ovaj rad
- 1.86  0.71 1.86  0.71 [102]
- 2.02 2.02 [29]
- 2.53  0.40 2.53  0.40 [149]
TiO 0.74  0.08 3.11  0.28 3.85  0.29 Ovaj rad
Ti2O3 1.50  0.15 3.75  0.35 5.25  0.38 Ovaj rad
FeTiO3 3.91  0.39 3.80  0.38 7.71  0.54 Ovaj rad
TiO2 3.86  0.38 3.52  0.35 7.38  0.52 Ovaj rad
MgTiO3 3.16  0.32 3.27  0.33 6.43  0.46 Ovaj rad
TiB2 1.26  0.13 2.61  0.26 3.87  0.29 Ovaj rad
TiC 1.44  0.15 2.86  0.29 4.30  0.33 Ovaj rad
TiN 2.19  0.30 2.22  0.30 4.41  0.42 Ovaj rad
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Slika 4.24: Normalizirani intenziteti K00, K2;5 i njihove sume u korelaciji s srednjom
duljinom veze izmedu titana i ligand atoma. Prikazane su i eksponencijalno
opadajuce aproksimacije, kako na cijelom skupu spojeva, tako i posebno za
okside.
4. Rezultati mjerenja i diskusija 101
Na slici 4.24(c) prikazan je normalizirani zbroj intenziteta K2;5 i K
00 linija. Siste-
matsko prikazivanje i pracenje ove velicine posljedica je uocenog efekta kompenzacije, koji
je istaknut u slucaju vanadija, pa ce taj efekt biti i opisan u slijedecem odjeljku, koji se
odnosi na spojeve vanadija. Usporedbom eksponencijalnih aproksimacija kod pojedinih
komponenti i zbroja, zakljucuje se da zbroj pruza bolju mogucnost korelacije normalizi-
ranih intenziteta i prosjecne duljine veze.
Spojevi vanadija
Za vanadij i njegove spojeve u literaturi su pronadeni nezavisni rezultati nekoliko autora.
Asada et al. [150] su mjerili K2;5 intenzitete za velik broj oksida prijelaznih metala,
ukljucujuci i: VO, V2O3, VO2 i V2O5. Jednostavni omjeri intenziteta K2;5 i K1;3
iscitani iz mjerenih spektara bez prilagodbe modelom dani su kao vrijednosti od 4.56% do
5.5% s pripadnim oksidacijskim brojevima od +2 do +5. Jones i Urch [139] su za elemen-
tarni vanadij, VO2, V2O5, VOSO45H2O, NH4VO3 i NH4V3O8 iznijeli eksperimentalne
podatke za relativne intenzitete K2;5 i K
00, ali su umjesto integriranih povrsina ispod
linija, u racun omjera uzimali samo amplitude tih linija. Tamaki [122] je u svom radu iznio
omjere vanadijevih K00 i K2;5 linija iz elementarnog vanadija, V2O3, V2O5 i NH4VO3,
koji su temeljeni na prilagodbi spektra pomocu hiperbolicnih funkcija. Prema navedenom
vidi se da su rezultati razlicitih autora dobiveni bitno drugacijim pristupima, pa se vec
na temelju toga mogu ocekivati i razliciti rezultati.
Tabela 4.7 prikazuje relativne intenzitete K00 i K2;5 dobivene u ovom radu, za-
jedno s rezultatima drugih autora. Neki autori ne prikazuju svoje rezultate prema sumi
K1;3+K
0, vec samo prema K1;3. U tim je slucajevim izracunata odgovarajuca vri-
jednost, ako je bio dan i podatak za relativni intenzitet K0. Tabela takoder prikazuje i
sume relativnih intenziteta od K00 i K2;5. Kvalitativno, relativni intenziteti obje linije
rastu s oksidacijskim brojem, pa tako i njihov zbroj.
Slika 4.25 prikazuje normalizirane intenzitete za pojedine linije i njihov zbroj, u ovis-
nosti o srednjoj duljini V|ligand veza. Ovi se podaci od relativnih intenziteta prikaza-
nih u tabeli 4.7 razlikuju po tome sto su podjeljeni s brojem V|ligand veza iz kojih je
izracunata srednja duljina veze. Sve tri komponente su po uzoru na prethodni odjeljak
aproksimirane sa eksponencijalno opadajucom funkcijom. U slucaju K00 linije opadanje
je vrlo izrazeno, sto potvrduje tezu o meduatomskom prijelazu i ovisnosti o duljini veze.
Ne uocava se posebno izdvajanje grupe oksida u odnosu na ostale spojeve, kao sto je to
bilo kod spojeva titana. V2O3 izmice opcem trendu. To moze biti posljedice toga sto kao
vanadijev oksid s najmanjim oksidacijskim brojem vanadija u grupi mjerenih spojeva, ima
K00 liniju najblize primaknutu K1;3 liniji, slicno kao TiO u prethodnom odjeljku. U
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takvoj situaciji moguce je da se prilikom modeliranja spektra jedan dio te linije izgubio
ili pretocio u K1;3 liniju.
Kod K2;5 linije, iako slabije izrazeno, eksponencijalno opadanje ipak postoji. Najza-
nimljiviji je zbroj ovih intenziteta prikazan na dijelu (c). Eksponencijalne aproksimacije
vrlo dobro opisuju ekpserimentalne podatke, uz male iznimke za spojeve V2O3 i VCl2.
Spojevi VN i VC koji imaju bliske srednje duljine veza, u prikazu pojedinacnih intenzi-
teta pokazivali su izrazenije razlike, dok im se zbrojeni intenziteti prakticki izjednacavaju
i vrlo dobro uklapaju u opci trend svih spojeva. Kao moguci uzrok ove pojave istice se
blizina susjednih K2;5 i K
00 linija, sto je posebno izrazeno u slucaju C i N liganda kod
kojih su ove linije manje razmaknute nego kod liganda kisika. Ako se jedna od tih linija
Tab. 4.7: Izmjereni intenziteti K00 i K2;5, kao i njihova suma, u vanadiju i njegovim
spojevima. Rezultati su izrazeni u postocima, relativno prema sumi K1;3 +
K0 +Kres. Usporedno su dani i rezultati drugih autora.
Uzorak K00 K2;5 K00 +K2;5 Izvor
V 2.40.3 2.40.3 Ovajrad
2.52 [29]
4.6 [150]
- 3 3 [139]
0.48 1.82 2.3 [122]
VCl2 2.040.23 2.040.23 Ovajrad
V2O3 1.020.13 2.700.28 3.720.42 Ovajrad
4.56 [150]
1.64 2.46 4.1 [122]
VN 1.290.22 2.930.28 4.220.36 Ovajrad
VO2 3.070.32 2.670.28 5.740.43 Ovajrad
3.2 2.6 5.8 [139]
5 [150]
VC 2.290.25 1.880.35 4.170.43 Ovajrad
V2O5 2.760.34 2.930.35 5.690.49 Ovajrad
5.5 [150]
4 3.6 7.6 [139]
3.18 2.51 5.69 [122]
NH4VO3 2.890.31 2.580.27 5.470.41 Ovajrad
3.8 3.4 7.2 [139]
3.11 2.54 5.65 [122]
VOSO45H2O 2.940.33 2.170.21 5.110.39 Ovajrad
1 1.6 2.6 [139]
Na3VO4 2.2 1.9 4.1 [133]
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spektralnim modelom precijeni, onda je to zbog blizine ponajvise na racun susjedne linije,
koja ce tada biti podcijenjena. Zbrajanjem njihovih intenziteta pogreske suprotnih pred-
znaka se kompenziraju. Manje izrazene kompenzacije u zbrajanju intenziteta mogu se
ocekivati i za slucaj kisika kao liganda, pa se generalno zakljucuje da ce zbroj intenziteta
bolje odgovarati eksponencijalnom opisu od pojedinacnih intenziteta.
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Slika 4.25: Normalizirani intenziteti K00, K2;5 i njihove sume u korelaciji s srednjom
duljinom veze izmedu vanadija i ligand atoma. Podaci izmjereni u ovom
radu aproksimirani su eksponencijalno opadajucom funkcijom (puna linija).
Iscrtkana linija u dijelu (c) aproksimira podatke iz kojih su izostavljeni po-
daci za V2O3 i VCl2. Prikazani su i rezultati iz drugih izvora: Torok et al.
[29], Asada et al. [150], Jones i Urch [139], Tamaki [122] i Best [133].
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Spojevi kroma
Prije nego sto je pristupljeno mjerenju spojeva kroma, prikupljeni su postojeci podaci iz
literature. U usporedbi s podacima za spojeve titana i vanadija, u spojevima kroma uocen
je najveci rasap objavljenih intenziteta, pa su zbog toga mjerenja K spektara kromovih
spojeva u ovom radu bila dodatno motivirana. Rezultati izmjerenih relativnih intenziteta
dani su u tabeli 4.8, dok su pripadne vrijednosti normalizirane na broj Cr|O veza (svi
mjereni spojevi su iz grupe oksida) prikazane na slici 4.26, u ovisnosti o srednjoj duljini
Cr|O veza u promatranom spoju. Dobivene vrijednosti se zadovoljavajuce uklapaju u
eksponencijalnu aproksimaciju, cime se opci zakljucak o ovoj ovisnosti prosiruje na skup
kojeg cine Ti, V, Cr i Mn. Eksponencijalno opadajuci trend ponovo je jace naglasen kod
K00 linije, a nesto manje kod K2;5 linije.
Istom eksperimentalnom tehnikom (PIXE) u svom radu koristili su se Ursic et al.
[102], za odredivanje intenziteta K2;5 i K
00 linija u elementarnom Cr i spojevima Cr2O3,
K2CrO4 i K2Cr2O7. Od svih radova drugih autora povezanih s ovom temom, samo u njiho-
vom radu je ucinjen detaljniji pristup rjesavanju problema apsorpcije. Oni su apsorpcijski
rub (stepenastu funkciju) konvoluirali spektralnim odzivom svog detektorskog sustava, te
su na temelju toga ucinili direktnu popravku mjerenih spektara. Tek nakon ovih radnji
izvrsena je prilagodba spektra modelom koji je vrlo slican modelu S1 iz ovog rada. Iako
je ovo jedan od, u literaturi pronadenih, naprednijih nacina obrade podataka, jos uvijek
ima nedostatak zbog neukljucivanja ne strukture apsorpcijskog ruba ili zanemarivanja
mogucnosti da jedan dio pozadinskog zracenja mozda ne smije biti tretiran kao i ostatak
spektra. Intenzitet K00 linije objavili su samo za K2CrO4 i K2Cr2O7, koji imaju ma-
nje prosjecne duljine veze, dok u Cr2O3 nije izmjerena nikakva vrijednost (spektri nisu
prikazani). Izmjerene vrijednosti su ispod 50% razine vrijednosti mjerenih u ovom radu.
Istovremeno se intenzitetiK2;5 linije podudaraju s rezultatima ovog rada, u okviru ekspe-
rimentalne greske. PIXE tehnikom, ali samo intenzitet K2;5 linije mjerili su Iihara et al.
[134]. Njihovi rezultati su istog reda velicine, medutim ne pokazuju opadanje intenziteta
s porastom duljine veze.
Tamaki [122], Torres Deluigi et al. [130], Tirao et al. [131] i Asada et al. [150] su
u svojim radovima koristili rendgensko zracenje za pobudu uzoraka, te su u grackom
prikazu na slici 4.26 obiljezeni oznakom XRG (engl. x-ray generator). Njihovi su rezul-
tati medusobno najvise rasprseni. Ekstremne razlike javljaju se pri manjim prosjecnim
duljinama veza, a dosezu cak faktor 15 izmedu K00 rezultata Tirao et al. i Torres Deluigi
et al.. Podaci koje je prikazao Tamaki, nalaze se u sredini izmedu ovih ekstrema i bliski su
rezultatima izmjerenim u ovom radu. Rezultati intenziteta K2;5 linije koja se opcenito
bolje razlucuje nego linija K00, nalaze se u okviru 50% vrijednosti izmjerenih u ovom
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radu. Iako citirani XRG eksperimentalni rezultati imaju velika razilazenja, odstupanja u
odnosu na PIXE usmjerena su u oba smjera, pa se izmedu ovih razlicitih metoda pobude
ne uocava neka sistematska razlika. Ovisnost o nacinu pobude vec ranije uocili su Paic i
Pecar [151] istrazujuci omjere K=K. Razlike u ionizaciji. No, rasap ovdje prikupljenih
podataka je prevelik i raznovrstan, te se ne moze govoriti o utjecaju nacina pobude na
omjere intenziteta koji su ovdje od interesa. Ako on i postoji, u potpunosti je zamaskiran
raznovrsnoscu pristupa spektralnom modeliranju.
Osim eksperimentalnih rezultata, u literaturi su pronadeni i teorijski izracuni autora
Mukoyama et al. [5] i Tirao et al. [131]. Mukoyama et al. zastupaju stav u kojem tetra-
hedralni spojevi cine odvojenu grupu od oktahedralnih spojeva, te da svaka od te dvije
grupe ima vlastitu funkcijsku ovisnost o srednjoj duljini veze. Kod intenziteta K00 linije
njihovi rezultati dobiveni DV-X MO racunom podcjenjuju vrijednosti koje su izmjerene
u ovom radu, a to narocito dolazi kod izrazaja za vece prosjecne duljine veza. Tamo je
zapravo dana vrijednost koja u eksperimentalnim spektrima vjerojatno ne bi bila uocljiva.
Podatak koji se odnosi na spoj CrO3, Mukoyama et al. su izracunali uzimajuci vrijednost
od 0.180 nm za srednju duljinu veze iz starijeg izvora, dok je u meduvremenu nastupilo
nekoliko popravki te vrijednosti, od kojih najrecentnija daje vrijednost 0.167 nm [152], pa
se time moze protumaciti odstupanja koje pokazuju teorijski izracunati intenziteti. Tirao
et al. su objavili rezultate koji se mnogo bolje podudaraju s eksperimentalnim vrijednos-
tima iz ovog rada. Sto se tice K2;5 linije, teorijske vrijednosti dali su samo Mukoyama
et al.. Ovi rezultati zadrzavaju svojstvo visestrukog podcjenjivanja na vecim prosjecnim
udaljenostima. No, potrebno je istaknuti da se u slucaju ove zaista dobro razlucive linije,
ipak opravdana sumnja stavlja pred teorijski model.
Tab. 4.8: Relativni intenziteti K00, K2;5 i njihovog zbroja u odnosu na zbroj intenzi-
teta K1;3 +Kres +K
0, u kromu i njegovim spojevima, u %.
Uzorak K00 K2;5 K00 +K2;5
CrO2 1.370.20 2.900.49 4.270.53
Cr2O3 0.650.10 2.660.40 3.310.41
K2CrO4 4.310.65 2.680.40 6.990.76
K2Cr2O7 3.320.50 3.180.48 6.500.69
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Slika 4.26: Normalizirani intenziteti K00 (a), K2;5(b) i njihove sume (c) u korelaciji s
srednjom duljinom veze izmedu titana i ligand. Prikazani su i podaci drugih
autora pri cemu je istaknuta metoda pobude (PIXE, XRG) ili teorijski pris-
tup (TH). Prikazane su i eksponencijalno opadajuce aproksimacije. Izvori
podataka su: Tirao et al. [131], Mukoyama et al. [5], Ursic et al. [102],
Tamaki [122], Torres Deluigi et al. [130], Iihara et al. [134] i Asada et al.
[150].
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4.8 KL1 spektralna linija
Spektralno podrucje u okolini KL1 linije pod snaznim je utjecajem apsorpcije u de-
beloj meti. Teorijskim modelom aproksimirana prigusenja u slucaju elementarnog titana
pobudenog protonima energija 2 MeV dosezu faktor 1=Yr ' 5. Odnos izvornih i prigusenih
komponenti zorno je prikazan na slici 4.12. Kada se velikom faktoru prigusenja pridoda
cinenica da je u tom podrucju, statisticki gledano, kolicina dogadaja prilicno mala, dolazi
se do zakljucka da je modeliranjem tesko pouzdano odrediti izvorne parametre ove linije.
U koristenom modelu takoder nije implementirana osobitost ove linije koja se odnosi na
preduvjet njenog nastanka, a to je dvostruka ionizacija atoma mete. Vjerojatnost ove
pojave u ovisnosti o energiji protona kao projektila opcenito je drugacija nego za jed-
nostruke ionizacije. Ta ovisnost nije dovoljno poznata da bi u ovoj fazi rada mogla biti
ukljucena u spektralni model debele mete. Iz navedenih razloga, izmjerene i modelom
odredene vrijednosti intenziteta ove linije nisu sistematski prikazane. Priblizno odredena
izvorna vrijednost relativnog intenziteta ove linije iznosi oko 5% relativno prema zbroju
intenziteta K1;3 i K
0 linija, sto je izvorno cini intenzivnijom pojavom i od K2;5 linije.
U okviru ovog rada izveo se eksperiment u kojem su mijenjani geometrijski parametri
pobude, to jest kut upada  protona na metu kako je to vec denirano na slici 3.11.
Promjena kuta ocekivano se odrazila na promjenu intenziteta apsorpcije u debeloj meti.
Obzirom da je dimenzija linijskog kolimatora snopa protona pritom bila konstantna, pro-
mjena kuta utjecala je i na spektralnu rezoluciju (vidi x4.5). Mjerenja su izvrsena za
slucaj elementarnog kroma, a preklopljeni spektri prikazani su na slici 4.27. Spektri su
normalizirani na nacin da imaju isti izbroj dogadaja u pojasu kanala energije izmedu 400
i 560, koji je izabran tako da ne zalazi u podrucje s izrazenim ucinkom apsorpcije (ka-
nal > 560). Umetak u dijelu (b) pokazuje ovisnost rezolucije, izrazene pomocu zabiljezene
sirine (FWHM) K1;3 linije, o kutu . Gubitak rezolucije ocitiji je na ostrijim vertikalnim
djelovima spektra kao sto je krilo vise energije K2;5 linije. Ovako normalizirani spektri
pokazuju bitnu razliku u uskom podrucju okoKL1 linije. U slucaju najmanje vrijednosti
kuta  protoni najizravnije, pa prema tome i najdublje, ulaze u metu povecavajuci efekt
apsorpcije u debeloj meti. Pri tom kutu KL1 linija u mjerenom spektru ima najmanji
intenzitet. Taj intenzitet raste kako kut  postaje veci. Eksperimenti s promjenama kuta
pobude ili energije projektila mogli bi u ovom smislu posluziti kao obecavajuca metoda u
daljnjim istrazivanjima usmjerenim ka teorijskom modeliranju pojave dvostruke ionizacije
i apsorpciji u debeloj meti.
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Slika 4.27: K spektri elementarnog kroma dobiveni pobudom protonima energije
2 MeV, za razlicite kutove upada protona na metu. Dio (a) prikazuje komple-
tan spektar u logaritamskoj skali, a dio (b) prikazuje uvecani dio oko KL1
podrucja, u linearnoj skali. Umetak pokazuje ovisnost rezolucije (FWHM
K1;3 linije) o kutu .
5. ZAKLJUCAK
Visokorazlucivom PIXE metodom izmjereni su K spektri titana, vanadija, kroma i nji-
hovih odabranih spojeva, medu kojima prevladavaju oksidi. Vec se vizualnom uspored-
bom (preklapanjem) mogu uociti vidljive razlike izmedu spektara elementarnog stanja
odredenog 3d metala i njegovih spojeva, koje se mogu pripisati kemijskim ucincima, to
jest utjecaju kemijskog okolisa na sredisnji 3d element od interesa. Da bi se utvrdile
eventualne pravilnosti izmedu spektralnih pojava i zikalno-kemijskih svojstava spojeva
ucinjene su i kvantitativne analize spektara. Na temelju prilagodbe mjerenih spektara
matematickim modelom odredene su energije i intenziteti linija K2;5, K
00, K0 i KL1
relativno prema zbroju glavnog kompleksa vrpce kojeg cine K1;3 i K
0 linije. U svrhu
stvaranja konzistentne baze podataka, mjerenja i spektralne analize su izvrsene sustavno,
s minimalnim razlikama za pojedine elemente i spojeve. Prikupljeni su svi dostupni te-
orijski i eksperimentalni podaci drugih autora s ciljem usporedbe i provjere utjecaja moda
ionizacije. Dio uocenih odstupanja u radovima drugih autora moze se pripisati sistemat-
skim pogreskama u kalibraciji ili razlicitom nacinu integriranja povrsina ispod spektralnih
linija. Ne vidi se utjecaj moda ionizacije na rasap eksperimentalnih podataka.
Izmedu K spektara 3d elemenata i zikalno-kemijskih svojstava spoja potvrdeno je
postojanje cvrste veze u tri segmenta. Prvi segment je korelacija izmedu oksidacijskog
broja 3d elementa u spoju i energije linije K2;5 mjerene relativno prema glavnoj dija-
gramskojK1;3 liniji. Za sve obradene 3d elemente ova korelacija pokazuje dobro deniran
linearni trend, pa je tako moguce za nepoznati uzorak nekog 3d elementa, analizom nje-
govog K spektra "izmjeriti" oksidacijsko stanje elementa u tom spoju. Ovaj se podatak
mjeri s vrlo malom pogreskom, manjom od 0:5 eV, sto pretvoreno u pogresku oksida-
cijskog stanja iznosi oko 0:3 jedinica. Na primjeru ilmenita, koji je izabran kao spoj s
nedeklariranim oksidacijskim stanjem, utvrdena je vrijednost oko 3:4 koja sugerira da je
to mjesavina trovalentnog i cetverovalentnog titana.
Drugi vazan zakljucak koji se moze donijeti na temelju kvantitativne obrade K spek-
tra 3d elemenata u spoju povezan je s identikacijom ligand atoma. Medu ispitanim
spojevima ligandi su vecinom bili jednoatomni B, C, N, i O. Kod spojeva 3d elemenata
s ovim ligandima, proizvedenu supljinu u K ljusci 3d metala popunjavaju i elektroni iz
molekulskih orbitala, pri cemu nastaje spektralna linija K00. Energija spomenute mo-
5. Zakljucak 111
lekulske orbitale najvise je denirana energijama 2s i 2p stanja navedenih ligand vrsta,
pa se prijelaz K00 naziva i medu-atomskim prijelazom. Potvrdeno je da je energijska
razlika izmedu linija K2;5 i K
00 precizan kvantitativni indikator ligand atoma iz nave-
dene skupine. Osim podataka mjerenih u ovom radu, formirana je i kompilacija podataka
proizaslih iz radova drugih autora koja potvrduje tu pretpostavku.
U radu je pokazano da se relativni intenziteti linija K2;5, K
00 i njihovog zbroja,
normalizirani na broj istovrsnih ligand atoma, mogu korelirati s prosjecnom udaljenoscu
izmedu sredisnjeg 3d atoma i atoma liganada koji su se ubrajali u normalizaciju. Nor-
malizirani intenziteti eksponencijalno opadaju s porastom prosjecne udaljenosti, pa se
nakon empirijskog odredivanja ove funkcije moze na temelju intenziteta navedenih linija
u nekom nepoznatom uzorku dobiti informacija o srednjoj meduatomskoj udaljenosti.
Objasnjenje ove pojave vezuje se uz cinjenicu da spektralne linije K2;5 i K
00 imaju
potpun ili djelomican molekulski karakter. Ukljucene molekulske orbitale nastaju pre-
krivanjem rubnih djelova atomskih orbitala sredisnjeg metala i ligand atoma. Atomske
orbitale opcenito eksponencijalno trnu s udaljenoscu od svog centra pa je ocekivano i da se
prekrivanje orbitala sa razlicitih centara ponasa po istom principu u ovisnosti o udaljenosti
medu centrima. Iako se meduatomske udaljenosti najjednostavnije i preciznije odreduju
difrakcijskim metodama, ne treba zanemarivati mogucnost da se informacije vezane za
meduatomsku udaljenost mogu iscitavati i iz emisijskih K spektara (kao na primjer
kod HR-PIXE spektara), istovremeno uz ostale informacije vezane za utjecaj kemijskog
okruzenja.
Jedna od vaznih karakteristika ovog rada su sustavno izmjereni spektri, to jest koristen
je jedinstven nacin pobude, eksperimentalni uvjeti su bili maksimalno ujednaceni, a spek-
tralne analize ucinjenjene su takoder sustavnim pristupom, pri cemu su uvedene inovacije
u racunu korekcije spektara za debele mete. Energija apsorpcijskog K ruba unutar je
pojasa energija mjerenih spektara pa se to odrazava i na spektar. K rub je svega par eV
udaljen od K2;5 pa je provedeno dodatno ispitivanje utjecaja ovog efekta na intenzitet
te linije. Izracunate su teorijske funkcije omjera prinosa tanke i debele mete, kojima je
zorno predocen utjecaj apsorpcije u cistom metalu i razlicitim spojevima. Pritom su po
prvi put za apsorpcijske koecijente uzeti u obzir eksperimentalni podaci dobiveni XA-
NES spektroskopijom koji se odnose na nu strukturu apsorpcijskog ruba. Ustanovljeno
je da je K2;5 linija kod spojeva vrlo malo atenuirana (opcenito manje od 10%) tijekom
apsorpcije u meti. Ta je apsorpcija nesto veca kod cistih metala i moze doseci 30%. Ne-
trivijalan problem predstavlja i spektralno podnozje na kojoj stoji ova linija jer je ono
stepenasto modicirano apsorpcijom. Zbog toga primjena neadekvatnog modela moze
rezultirati pogresnim odredivanjem intenziteta ove linije. Na primjer, to moze cak rezul-
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tirati zakljuckom da i u metalima postoji K00. Ovdje razvijeni model analize odbacuje
takvu pretpostavku.
U analizi energija i intenziteta K0 spektralne linije nije nadena veza sa oksidacij-
skim stanjem 3d metala, niti spinskim stanjem njegovih 3d elektrona. Ispitivani elementi
imaju najmanji broj 3d elektrona u grupi 3d metala, te uglavnom ne mogu postici stanja
visokog elektronskog spina. Za razlicita stanja niskog spina u ovom radu nisu utvrdeni
kvantitativni pokazatelji. Pretpostavljamo da je to posljedica znacajnog prekrivanja K0
spektralne linije i glavne K1;3 linije, kao i cinjenice da je linija K
0 sacinjena od mnogo
bliskih multipletnih cijepanja koji sami za sebe nisu razlucivi. Stoga su i pogreske u
modeliranju vjerojatno vece nego sto to sugerira racunalni program za prilagodbu ekspe-
rimentalnih podataka matematickim funkcijama. Upravo je ovo bio razlog da se relativni
intenziteti sekundarnih doprinosa ne mjere samo prema glavnoj K1;3 liniji, nego zbroju
intenziteta K1;3 i K
0.
Satelit dvostruke ionizacije, KL1, znacajno je atenuiran u debeloj meti, te zbog
nedovoljne statistike dogadaja, ne moze biti dovoljno dobro reproduciran korekcijskom
funkcijom. Takoder, udarni presjeci za dvostruke ionizacije nisu dovoljno dobro poznati i
mogu uzrokovati dodatne pogreseke u korekcijama intenzita rentgenskog zracenja u ovom
dijelu spektra. Prema sadasnjem skupu spoznaja zakljucuje se da KL1 ne moze biti
upotrijebljena za analizu kemijskih ucinaka.
Raspon K energija svih 3d elemenata premasuje mogucnosti difrakcijskog kristala
koji je bio na raspolaganju tijekom izrade ovog rada. Zbog smanjene moci razlucivanja na
vecim energijama izostala su mjerenja K spektara mangana, zeljeza, nikla i kobalta, te
se to planira izvrsiti u buducem radu, kada odgovarajuca oprema bude na raspolaganju.
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